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RESUMEN 
El cambio climático es un fenómeno global, causado por el 
incremento de las emisiones de gases de efecto invernadero; el principal 
contribuyente son las emisiones de CO2 procedentes del uso de combustibles 
fósiles. Se estima que debido al incremento de la demanda energética 
mundial, los combustibles fósiles seguirán siendo una de las principales 
fuentes de energía en las próximas décadas, a pesar del incremento en el uso 
de energías renovables. Por tanto, las tecnologías de captura y 
almacenamiento de CO2 serán necesarias para abastecer de energía al planeta 
sin contribuir al calentamiento global.  
El presente trabajo se enmarca dentro de la temática de captura de 
CO2 postcombustión mediante adsorción. En concreto, en la obtención de 
adsorbentes específicos para la captura de CO2, a partir del desarrollo y 
modificación superficial de sólidos porosos de bajo coste.  
En el transcurso de la investigación se han evaluado distintos tipos 
de adsorbentes comerciales como adsorbentes de CO2: alúmina activada y 
carbones activados. También se han desarrollado carbones activados a partir 
de residuos de biomasa, cáscara de almendra y huesos de aceituna, mediante 
una etapa de carbonización seguida de activación física con CO2. Asimismo, 
se ha estudiado el efecto de la modificación de la química superficial de 
estos adsorbentes sobre la adsorción de CO2. Para ello, se han empleado dos 
técnicas distintas: impregnación con aminas y tratamientos con amoniaco 
gas. Los adsorbentes han sido caracterizados química y texturalmente, y su 
capacidad de captura de CO2 ha sido evaluada a presión atmosférica en una 
corriente de CO2 puro, con la ayuda de un analizador termogravimétrico, en 
un intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y 100 ºC. 
En último lugar, se ha estudiado el comportamiento de adsorbentes 
seleccionados en una mezcla binaria de CO2 y N2, representativa de 
condiciones postcombustión. Para ello se ha diseñado y puesto a punto un 
dispositivo experimental, que permite obtener las curvas de ruptura de los 
materiales, así como ensayar distintas estrategias de regeneración: reducción 
de presión (VSA), incremento de temperatura (TSA), o una combinación de 
ambas (VTSA). 
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ABSTRACT 
Climate Change is a global phenomenon, caused by the increase in 
greenhouse gas emissions, the main cause being CO2 emissions arising from 
fossil fuel combustion. Moreover, due to the increase in global energy 
demand, fossil fuels are expected to remain the dominant source of energy in 
the near future. Therefore, CO2 capture and storage technologies will be 
essential if the global energy demand is to be met without contributing to 
global warming. 
The research carried out in this work falls within the framework of 
postcombustion CO2 capture by adsorption. More precisely, it focuses on the 
production of adsorbents specific for CO2 capture, by means of the 
development and surface modification of low-cost porous solids. 
During the course of the research, two different types of commercial 
adsorbents were evaluated as CO2 adsorbents: activated alumina and 
activated carbons. Activated carbons were also developed from biomass 
residues, olive stones and almond shells through a carbonisation step 
followed by physical activation with CO2. In addition, the surface chemistry 
of the adsorbents was modified in order to study its influence on CO2 
adsorption. Surface modification was conducted by two techniques: wet 
impregnation with amines, and heat treatment in the presence of ammonia 
gas. The adsorbents were chemically and texturally characterised, and their 
CO2 capture capacity was evaluated by means of a thermogravimetric 
analyser, in pure CO2, between 25 and 100 ºC. 
Finally, the CO2 capture performance of selected adsorbents was 
evaluated using a binary mixture of CO2 and N2, representative of 
postcombustion conditions, in a purpose-built experimental device. With this 
equipment, the breakthrough curves of the materials were obtained, and 
three different regeneration strategies studied: Vacuum Swing Adsorption 
(VSA), Temperature Swing Adsorption (TSA) and VTSA. 
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1.1.  ESTADO ACTUAL DEL TEMA 
1.1.1.  CAMBIO CLIMÁTICO 
El Panel Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climático 
(IPCC) fue creado en 1988 por la Organización Meteorológica Mundial 
(OMM) y el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente 
(PNUMA), al detectarse los primeros indicios del cambio climático actual. 
El IPCC define el término cambio climático como toda alteración en 
el estado del clima, identificable a raíz de una modificación en el valor 
medio y/o en la variabilidad de sus propiedades, que persiste durante un 
tiempo prolongado. Esta definición engloba cualquier cambio del clima, ya 
sea debido a la variabilidad natural, o a la actividad humana [IPCC, 2007c]. 
El clima de la Tierra ha experimentado múltiples cambios desde su 
formación hace más de 4500 millones de años. Ejemplos lejanos son las 
glaciaciones (2,6 millones de años), y ejemplos más cercanos, el Periodo 
Cálido Medieval (900-1200), y la Pequeña Edad del Hielo (1550-1850) 
[DUARTE, 2006].  
Actualmente nos encontramos ante un nuevo cambio climático, 
como se desprende del incremento de la temperatura media del aire y del 
océano, de la fusión generalizada de las nieves y hielos, y del aumento del 
nivel del mar (véase Figura 1.1) [IPCC, 2007c].  
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Figura 1.1. Cambios observados en: a) temperatura media de la superficie terrestre, 
b) nivel del mar, y c) cubierta de nieve del Hemisferio Norte en el periodo 
marzo-abril [IPCC, 2007c]. 
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Desde 1750 la temperatura media del planeta se ha incrementado en 
0,7 ºC. En España, el aumento de la temperatura media supera 1,5 ºC. El 
incremento del nivel del mar actual en la España peninsular es de 3-4 mm 
anuales, y para finales del siglo XXI, ciertas estimaciones auguran un 
incremento del nivel del mar de 50 cm, que produciría la inundación total o 
parcial de algunas zonas costeras, como Doñana o el Mar Menor. Todos los 
modelos coinciden en que la Península Ibérica va a ser una de las zonas del 
planeta donde el cambio climático va a tener mayor impacto [GONZÁLEZ 
AIZPIRI, 2007]. 
El clima global medio de la Tierra está determinado por la energía 
solar entrante, así como por la energía reflejada, absorbida y emitida por la 
superficie de la Tierra y por la atmósfera que la rodea. Por tanto, cambios en 
la atmósfera, como los cambios experimentados por las concentraciones de 
gases de efecto invernadero y aerosoles, afectan al balance de energía del 
sistema Tierra-atmósfera, forzando un cambio del clima.  
Los gases de efecto invernadero (GEI) son compuestos gaseosos 
(CO2, H2O, CH4, N2O, O3 y halocarbonos) que absorben la energía infrarroja 
que emite la superficie de la Tierra al enfriarse, pero que son transparentes a 
la radiación solar. Estas moléculas disipan el exceso de energía mediante 
colisiones con otras moléculas gaseosas, calentando la atmósfera. A su vez, 
la atmósfera se enfría emitiendo energía infrarroja, que resulta parcialmente 
absorbida por la superficie terrestre, incrementando su temperatura. Este 
fenónemo, denominado efecto invernadero, es un fenómeno natural que 
posibilita la vida sobre la Tierra, ya que sin la presencia de la atmósfera, la 
temperatura media de la superficie terrestre rondaría -19 ºC. Sin embargo, su 
intensificación, debido a una concentración creciente de GEI en la 
atmósfera, es la responsable del calentamiento global. 
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Las actividades humanas generan emisiones de cuatro GEI de larga 
permanencia: CO2, CH4, N2O y halocarbonos. Los tres primeros son gases 
de procedencia natural, aunque su concentración en la atmósfera ha 
aumentado considerablemente desde 1750, tal y como se muestra en la 
Figura 1.2. 
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Figura 1.2. Concentraciones de CO2, CH4 y N2O en la atmósfera durante los últimos 
10000 años (recuadros grandes), y desde 1750 (recuadros interiores) [IPCC, 
2007c]. 
Los aerosoles, son partículas o gotas microscópicas suspendidas en 
el aire, que tienden a reflejar la radiación solar entrante, por lo que su 
presencia contribuye a reducir el calentamiento global. Las contribuciones 
antropogénicas a los aerosoles consisten principalmente en sulfatos, carbono 
orgánico, hollín, nitratos y polvo. Además, la presencia de partículas 
suspendidas en el aire favorece la condensación de agua y la formación de 
nubes, alterando las precipitaciones. 
El forzamiento radiativo se define como el flujo neto de energía 
hacia la superficie de la Tierra, medido desde el límite superior de la 
troposfera, y se expresa en W m-2. Se estima que la actividad humana ha 
causado un forzamiento radiativo neto positivo, con un valor de +1,6 W m-2 
desde 1750 [IPCC, 2007a]. 
Actualmente existe un amplio consenso entre la comunidad 
científica mundial acerca del origen antropogénico del calentamiento global, 
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causado por el incremento de las emisiones de GEI procedentes de la 
actividad humana [IPCC, 2007c]. 
1.1.2. EMISIONES ANTROPOGÉNICAS DE GASES DE EFECTO INVERNADERO 
No todos los GEI presentan el mismo forzamiento radiativo, ni 
permanecen el mismo tiempo en la atmósfera. Con el fin de utilizar una 
métrica común a todos ellos, se han definido los siguientes términos: 
? Emisión de CO2 equivalente: cantidad de CO2 que ocasionaría el 
mismo forzamiento radiativo integrado en el tiempo. Se obtiene 
multiplicando las emisiones de un GEI determinado por su 
potencial de calentamiento mundial para un tiempo dado 
(generalmente 100 años). Se expresa en t de CO2 equivalentes 
(t CO2-eq). 
? Potencial de Calentamiento Mundial (PCM): efecto del 
calentamiento integrado a lo largo del tiempo que produce la 
emisión de 1 kg de GEI, en comparación con el que hubiese 
causado la misma cantidad de CO2. Así, los valores de PCM del 
CH4 y del N2O son 21 y 296, respectivamente. 
? Concentración de CO2 equivalente: concentración de CO2 que 
generaría el mismo forzamiento radiativo que otro GEI a una 
concentración dada. 
Las emisiones de GEI causadas por la actividad humana han 
aumentado un 70 % entre 1970 y 2004, pasando de 28,7 a 49,0 Gt CO2-eq. 
El CO2 representó el 77 % de las emisiones de GEI antropogénicos en 2004. 
Sus emisiones globales han pasado de 21 a 38 Gt en el periodo 1970-2004 
[IPCC, 2007c].  
En el compromiso adquirido por la UE en Kioto, a España se le 
asignó un incremento máximo de un 15 % respecto a las emisiones del año 
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base 1990, en el periodo 2008-2012. Sin embargo, las emisiones de CO2 
aumentaron un 52,3 % entre 1990 y 2007 [RODRIGO, 2008]. Por sectores, los 
principales responsables de este aumento son el transporte y la generación de 
energía eléctrica, como se observa en la Figura 1.3.  
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Figura 1.3. Contribución de los distintos sectores a las emisiones de CO2 en España en 
2007 [RODRIGO, 2008]. 
El aumento global de la concentración de CO2 en la atmósfera, que 
ha pasado de 280 a 389,5 ppm desde la era preindustrial hasta nuestros días 
[NOAA-ESRL, 2009], se debe principalmente al uso de combustibles fósiles 
(85 % de las emisiones globales en 2005 [IEA, 2007]), y en menor medida al 
cambio de uso del suelo. Se prevé que las emisiones sigan aumentando en 
las próximas décadas, debido al aumento de la población mundial, la 
creciente demanda energética y el aumento del parque automovilístico. 
La única respuesta posible al cambio climático consiste en la 
adaptación a sus impactos y la reducción de las emisiones de GEI 
(mitigación). En ausencia de medidas de mitigación, se estima que las 
emisiones globales aumentarían en torno a un 130 % y la temperatura media 
global aumentaría entre 4 y 7 ºC, desbordando la capacidad de adaptación de 
los sistemas naturales. Además, la inercia del sistema climático es muy 
elevada; aunque se logre estabilizar las concentraciones de GEI, la 
temperatura continuaría aumentando durante varios siglos. 
El IPCC ha propuesto como objetivo limitar el incremento de la 
temperatura media mundial a 2 ºC respecto a los niveles de la era 
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preindustrial. Este umbral pretende limitar los efectos del cambio climático y 
reducir la posibilidad de graves perturbaciones irreversibles del ecosistema 
planetario. Para lograr este objetivo, la UE pretende estabilizar la 
concentración de CO2 equivalente en 450 ppmv, reduciendo las emisiones de 
GEI, que en 2050 deberán haber disminuido un 50 % respecto a su nivel de 
1990 [UE, 2007].  
En diciembre de 2008, la Unión Europea aprobó un paquete de 
medidas sobre cambio climático y energía, en el que se compromete a 
reducir las emisiones de GEI al menos en un 20 % antes de 2020, y hasta en 
un 30 % si otros países desarrollados asumen compromisos similares. Para 
lograrlo, las centrales térmicas y las industrias energéticamente intensivas 
tendrán que reducir sus emisiones en un 21 % respecto a 2005, y el 
transporte, la agricultura, el tratamiento de residuos y los hogares, en un 
10 % [UE, 2008].  
1.1.3. OPCIONES DE MITIGACIÓN 
Actualmente se dispone de un amplio abanico de opciones de 
mitigación en todos los sectores. La elección de una u otra dependerá de su 
coste, aplicabilidad, estado de desarrollo, impacto ambiental y aceptación 
social. Hoy en día se contemplan seis opciones principales: 
i. Mejora de la eficacia energética 
La mejora de la eficacia de los procesos de producción de 
electricidad a partir de combustibles fósiles reduce su consumo, 
recurso limitado, y con él, las emisiones de CO2 por kWh producido.   
Otras medidas a implantar son el desarrollo de vehículos con 
menores consumos de combustible por km recorrido, y la mejora de 
la eficiencia energética de la vivienda y del sector terciario.  
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Aunque esta vía de mitigación es fundamental, por sí sola no 
resultaría suficiente como para alcanzar las reducciones necesarias 
[IPCC, 2001]. Se estima que en 2050, esta vía puede suponer hasta 
un 43 % del esfuerzo total de mitigación de las emisiones 
procedentes del sector energético [IEA, 2008b]. 
ii. Sustitución de combustibles fósiles 
La combustión de carbón ha sido responsable de la emisión de 
11,7 Gt de CO2 en 2006 [IEA, 2008a]. La sustitución del carbón por 
combustibles con mayor densidad energética, como el gas natural, 
puede lograr una reducción de las emisiones en torno a un 50 % 
[IEA, 2006; IPCC, 2005]. Sin embargo, el elevado precio del gas 
natural, su distribución geográfica, y la inestabilidad de los países 
productores, junto con el desarrollo de potencias emergentes con 
grandes reservas de carbón, como China, han hecho que el carbón 
sea la fuente de energía primaria cuya demanda más ha aumentado 
en el periodo 2000-2006. En 2006, la producción de energía 
primaria a partir de carbón supuso un 26 % del total [IEA, 2008a]. 
En el sector transporte, la UE se ha comprometido a sustituir al 
menos el 10 % del combustible por biocombustibles producidos de 
forma sostenible antes de 2020 [UE, 2008]. 
iii. Uso de energías renovables 
Las energías renovables (hidráulica, eólica, solar, geotérmica, 
mareomotriz y biomasa) presentan dos ventajas fundamentales: 
sostenibilidad y seguridad de abastecimiento. Sin embargo, en su 
grado de desarrollo actual presentan importantes limitaciones: 
elevado coste, discontinuidad en el suministro de energía, dispersión 
espacial, e impacto ambiental. A pesar de estas limitaciones, y 
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mediante la concesión de subvenciones, se ha alcanzado un 
incremento significativo de su potencia instalada.  
Las energías renovables constituyeron el 15 % de la energía primaria 
global en 2004, siendo los principales contribuyentes la biomasa (7-
8 %) y la energía hidráulica (5,3 %), que aportó el 16 % de la 
electricidad producida a nivel mundial [IPCC, 2007b]. 
En España, la energía eólica representó un 8,7 % de la generación 
eléctrica en 2007, que hubiesen supuesto la emisión de 26 millones 
de toneladas de CO2 si esta electricidad se hubiese producido en una 
central térmica de carbón [RODRIGO, 2008]. El Plan de Energías 
Renovables (PER) 2005-2010 tiene como objetivo que el 12,1 % del 
consumo de energía primaria en 2010 provenga de fuentes de 
energía renovables [MITYC, 2007].  
A nivel europeo, el Plan de Acción sobre el Clima y las Energías 
Renovables: Energía para un Mundo en Cambio, prevé un 
incremento del uso de energías renovables, que debe alcanzar al 
menos un 20 % en 2020 [UE, 2008]. 
En el 2050, se estima que el 46 % de la energía global podría 
proceder de fuentes renovables [IEA, 2008b]. 
iv. Uso de energía nuclear 
La energía nuclear no conlleva emisiones significativas de CO2. Sin 
embargo, su uso está limitado en muchos países por el rechazo 
general de la opinión pública.  
Los puntos débiles más importantes de la energía nuclear son los 
problemas relacionados con la seguridad de operación, la posibilidad 
de convertirse en objetivo de ataques terroristas, y el 
almacenamiento de residuos nucleares a largo plazo. 
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De acuerdo con las estimaciones de la Agencia Internacional de la 
Energía, el incremento de la energía nuclear, a razón de 32 GW 
instalados por año hasta 2050, podría suponer el 6 % del esfuerzo de 
mitigación del sector energético [IEA, 2008b]. 
v. Intensificación de los sumideros naturales biológicos 
Mediante la conservación de los bosques y la gestión sostenible, se 
pueden reducir las emisiones de GEI asociadas a la deforestación 
[IPCC, 2007c]. Sin embargo, la capacidad de estos sumideros está 
limitada por el uso del suelo y por factores sociales y económicos.  
vi. Captura y Almacenamiento de CO2 (CAC) 
Esta opción supone la separación (captura) del CO2 emitido por 
grandes fuentes estacionarias, y su almacenamiento a largo plazo en 
un lugar seguro.  
Dada la gran dependencia del sistema energético actual de los 
combustibles fósiles, y la necesidad y urgencia de reducir una parte 
significativa de las emisiones de CO2 en las próximas décadas, la 
CAC se plantea como una herramienta clave de mitigación 
[CLIMAS, 2009]. La política energética de la UE para el periodo 
2011-2020 contempla el impulso del uso seguro de tecnologías de 
CAC, para reducir las emisiones procedentes de los combustibles 
fósiles utilizados por la industria y en la producción de electricidad 
[UE, 2008]. 
Se ha estimado que en 2050 podrían haberse capturado y 
almacenado hasta 25 Gt CO2 en la UE (236 Gt en el mundo) 
[STANGELAND, 2007]. La Agencia Internacional de la Energía (AIE) 
estima que la CAC puede aportar el 19 % de la reducción de 
emisiones relacionadas con la energía en 2050 [IEA, 2008b]. Sin la 
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CAC, el coste de estabilización podría incrementarse un 70 % 
[KERR, 2008]. 
La Figura 1.4 representa la posible contribución de las distintas 
opciones de mitigación a la reducción de emisiones de GEI procedentes del 
sector energético, a lo largo de las próximas décadas. La contribución de las 
tecnologías de CAC, será relativamente limitada hasta 2030, dado su actual 
grado de desarrollo. Sin embargo, en la segunda mitad de siglo, se espera un 
gran despliegue de esta tecnología, con cientos o incluso miles de sistemas 
CAC implantados en todo el mundo [IPCC, 2005].  
Em
is
io
ne
s
de
 C
O
2 
(G
t)
Emisiones objetivo: 14Gt
Producción de electricidad: eficiencia y cambio de combustible (7 %)
Energía nuclear (6 %)
CAC: industria y transformación (9 %)
Energías renovables (21 %)
CAC: producción electricidad (10 %)
Cambio de combustible (uso final) (11 %)
Eficiencia del uso final de la electricidad (12 %)
Eficiencia del uso final de combustible (11 %)
2005   2010   2015   2020   2025   2030   2035   2040   2045   2050 
70
60
50
40
30
20
10
0
Emisiones base: 62 Gt
Em
is
io
ne
s
de
 C
O
2 
(G
t)
 
Figura 1.4. Posible contribución de las distintas opciones de mitigación a la reducción de 
emisiones de CO2 relacionadas con la energía [IEA, 2008b]. 
1.1.4. CAPTURA Y ALMACENAMIENTO DE CO2 (CAC) 
La captura y almacenamiento de CO2 consta de tres etapas sucesivas: 
captura, transporte y almacenamiento. La captura consiste en una etapa de 
separación en la que se produce una corriente concentrada de CO2. Existen 
diversas tecnologías, en distinto grado de desarrollo, que permiten llevar a 
cabo esta separación. 
Generalmente, el transporte requiere la compresión del CO2 hasta 
110-140 bar [IPCC, 2005]. Hoy en día, ya se transportan del orden de 
40 Mt CO2 hasta explotaciones petrolíferas mediante miles de km de tubería, 
a un coste de entre 1 y 5 $ t-1 CO2, por cada 100 km [IPCC, 2007b]. A largo 
plazo, se cree que el transporte de CO2 a grandes distancias se podría realizar 
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mediante un sistema integrado de tuberías de gran diámetro, con un coste 
unitario reducido [SKOVHOLT, 1993]. 
Para lograr una mitigación significativa de las emisiones de gases de 
efecto invernadero, será necesario almacenar del orden de Gt CO2 al año. 
Las formaciones naturales, como bolsas de petróleo y de gas natural 
agotadas, o los acuíferos salinos, serán los lugares de almacenamiento más 
probables. Solamente en yacimientos agotados, podrían almacenarse 920 Gt 
CO2, es decir, alrededor del 45% de las emisiones de CO2 en todo el mundo 
hasta 2050 [REPSOL, 2009]. La tecnología necesaria para inyectar CO2 bajo 
tierra, es una tecnología madura, que ha sido desarrollada para la extracción 
de petróleo y gas natural. De hecho, la inyección de CO2 se utiliza desde los 
años 70 en la recuperación mejorada de petróleo (Enhanced Oil Recovery, 
EOR) [BLUNT, 1993].  
La viabilidad y seguridad del almacenamiento de CO2 ha sido 
probada en los últimos años en emplazamientos reales. En la explotación 
petrolífera de Weyburn, Canadá, se utiliza CO2 procedente de una planta de 
gasificación ubicada en Dakota del Norte (suministrado mediante una tubería 
de 325 km de longitud), para la recuperación mejorada de petróleo. En este 
emplazamiento se han almacenado más de 13 Mt de CO2 desde el año 2000, 
y se espera almacenar hasta 30 Mt de CO2 a lo largo de la vida de la 
explotación (ca. 1,6 Mt CO2 anuales). La Agencia internacional de la 
Energía (AIE) ha estimado que el 99,8 % del CO2 almacenado en la bolsa de 
petróleo de Weyburn permanecerá allí al menos, durante 5000 años 
[ENCANA, 2008].  
Statoil ha sido una empresa pionera en la aplicación de sistemas de 
CAC: separa el CO2 presente en el gas natural mediante absorción con 
aminas, y en lugar de liberarlo a la atmósfera, lo almacena bajo tierra. En la 
explotación de Sleipner, en el Mar del Norte, se almacenan 1 Mt CO2 
14 1.1. ESTADO ACTUAL DEL TEMA 
anuales desde 1996, en la formación geológica de Utsira, a más de 800 m 
bajo el fondo del mar [STATOIL, 2009b]. En el yacimiento de In Salah, 
Argelia, se almacenan 1,2 Mt CO2 anuales en la misma capa en la que se 
encuentra la bolsa de gas [STATOIL, 2009c]. En abril de 2008, ha comenzado 
a inyectarse CO2, procedente del campo de Snøhvit, en el Mar de Barents, en 
la formación geológica de Tubåen, ubicada a 2500 m bajo el fondo marino, 
donde se proyecta almacenar más de 0,7 Mt CO2 anuales [STATOIL, 2009a]. 
En España, el Instituto Geológico y Minero de España (IGME) está 
estudiando posibles emplazamientos para el almacenamiento de CO2 [IGME, 
2009]. Dentro del proyecto CASTOR, se ha estudiado el posible 
almacenamiento de 0,5 Mt CO2 anuales, procedentes de la refinería de 
Repsol YPF de Tarragona, en la plataforma petrolífera Casablanca, a 2500 m 
bajo el fondo del Mediterráneo [IFP, 2008]. 
1.1.5. SISTEMAS DE CAPTURA DE CO2 
Los sistemas de captura de CO2 pueden utilizar las tecnologías 
convencionales para la separación de gases, tales como absorción, adsorción, 
separación con membranas o destilación criogénica. De hecho, la separación 
de CO2 a partir de corrientes gaseosas en algunos procesos industriales, tales 
como la purificación del gas natural o la producción de hidrógeno o 
amoniaco, se lleva a cabo desde hace más de 80 años. A falta de incentivos 
para su almacenamiento, en estos procesos el CO2 separado es generalmente 
liberado a la atmósfera. En estas fuentes, la aplicación de sistemas de CAC 
sería directa.  
Existen, además, otros procesos industriales en los que no se aplica 
actualmente la captura de CO2, pero que serían focos potenciales para 
sistemas de CAC, como las centrales térmicas, las cementeras, las industrias 
metalúrgicas, cerámicas, papeleras, refinerías, los procesos de fermentación 
empleados en la producción de comida y bebida, etc.  
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La Figura 1.5 muestra un esquema que contiene los cuatro sistemas 
básicos de captura de CO2 aplicables en grandes fuentes estacionarias. A 
continuación se hará una breve descripción de cada uno de ellos. 
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Figura 1.5. Sistemas de captura de CO2 [IPCC, 2005]. 
La captura postcombutión se refiere a la separación del CO2 a partir 
de los gases de chimenea procedentes de la utilización de combustibles 
fósiles. Los gases de combustión están compuestos fundamentalmente por 
N2 y CO2, y en menor medida, por O2, H2O, SOx, NOx, partículas, etc. La 
principal ventaja de este sistema, es que se puede aplicar en procesos que ya 
se encuentran en funcionamiento. Su principal desventaja es la dilución del 
CO2 (3-15 %) [IPCC, 2005]. 
El término captura precombustión hace referencia a la separación 
del CO2 antes de la combustión. Esto se logra mediante la gasificación de 
combustibles (carbón, biomasa, coque de petróleo, residuos, etc.) o el 
reformado de gas natural, para producir gas de síntesis (CO e H2). En una 
segunda etapa, el gas de síntesis se somete a una reacción de desplazamiento 
con vapor de agua (Water Gas Shift, WGS), en la cual el CO se convierte en 
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CO2, y se maximiza la producción de H2. Por último, el H2 ha de ser 
separado de una corriente que contiene entre un 15 y un 60 % de CO2, y que 
se encuentra a presión elevada [IPCC, 2005]. 
La oxicombustión hace referencia a la quema de combustibles en 
oxígeno en lugar de aire. La principal ventaja de este sistema, es que evita la 
dilución del CO2 con aire; se obtiene directamente una corriente concentrada 
con más de un 80 % de CO2 en H2O, fácilmente separable por condensación. 
Sin embargo, su principal desventaja es que requiere la instalación de una 
planta de separación de aire, lo cual eleva considerablemente los costes del 
sistema. 
La etapa de captura es el componente mayoritario de los costes de 
los sistemas de CAC (entre 5 y 115 $ t-1 CO2 capturada neta [IPCC, 2007b]). 
Sin embargo, se espera que estos costes se reduzcan entre un 20 y un 30 % 
en la próxima década, gracias a la mejora de procesos. Además, el desarrollo 
de tecnologías en fase de investigación puede dar lugar a una reducción aún 
más significativa de estos costes [IPCC, 2005]. 
1.1.6. CAPTURA DE CO2 POSTCOMBUSTION  
Las grandes fuentes estacionarias de CO2 donde la captura 
postcombustión sería viable, son las industrias energéticamente intensivas. 
Estas fuentes, responsables del 45-50 % de las emisiones de CO2 en la UE, 
suman 10500 instalaciones, entre las que se encuentran centrales térmicas, 
generadores de calor y vapor, refinerías, siderurgias, cementeras, industrias 
cerámicas y de vidrio, y fábricas de pasta y papel [VAN ZEEBROECK, 2007]. 
La captura postcombustión en centrales térmicas de carbón tiene un 
gran potencial en la reducción de emisiones de CO2. Desde 1750 se han 
liberado a la atmósfera 150 Gt CO2 procedentes de la quema de carbón, y se 
prevé la instalación de 1400 GW de nuevas plantas de carbón antes de 2030 
para satisfacer la creciente demanda energética [SCHIERMEIER, 2006]. En 
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una central térmica de carbón media, la concentración de CO2 está entre 12-
15 % en volumen (base seca) [IPCC, 2005]. En las centrales de gas, la 
concentración de CO2 en los gases de chimenea es menor (en torno al 3 % 
para una central de gas de ciclo combinado).  
La industria cementera es otra de las mayores fuentes de CO2 a nivel 
mundial. En 2005, este sector fue responsable directo de la emisión de 1,8 Gt 
de CO2. Además, el gas de chimenea de una industria cementera tiene un 
contenido medio de CO2 de 25 %, lo cual, en principio, favorece la 
separación [IEA, 2008c].  
Independientemente del proceso del que procedan, los gases de 
chimenea generalmente se encuentran a presión atmosférica, contienen gran 
cantidad de nitrógeno procedente del aire, y dado el gran tamaño de las 
plantas que los producen, suponen flujos muy elevados, de hasta 5 Mm3 h-1 
[IPCC, 2005]. Por todos estos motivos, la captura postcombustión supone un 
gran reto tecnológico. 
La absorción química con disoluciones acuosas de aminas se utiliza 
actualmente para separar CO2 en procesos como el refinado del gas natural, 
la producción de hidrógeno, y la producción de amoniaco. A pesar de que en 
estas aplicaciones la presión parcial de CO2 es sustancialmente mayor que en 
el caso de la captura postcombustión, la absorción se plantea por el momento 
como la mejor técnica disponible para la captura de CO2 a partir de los gases 
de combustión de una central térmica [AARON, 2005]. Se trata de una 
tecnología madura, aunque el tamaño de las plantas comerciales es 
relativamente pequeño (< 0,8 Mt d-1) en comparación con los requisitos 
necesarios para la captura postcombustión (> 5 Mt d-1) [WONG, 2007].   
Actualmente existen varios proyectos de captura de CO2 
postcombustion a escala de planta piloto, que utilizan la absorción con 
aminas para llevar a cabo la separación del CO2. En Esbjerg, Dinamarca, se 
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separa el 90 % del CO2 procedente de una fracción del 0,5 % (5000 Nm3 h-1) 
de los gases de chimenea de una central térmica de carbón pulverizado de 
420 MWe. Esta planta, en operación desde marzo de 2006, tiene una 
capacidad de 1 t CO2 h-1. En Estados Unidos, existen dos plantas piloto que 
emplean monoetanolamina (MEA) para separar el CO2 de los gases 
procedentes de un lecho fluidizado circulante, y producir CO2 de calidad 
alimenticia. En Warrior Run, Maryland, se trata el 5 % de los gases 
procedentes de un combustor de 180 MWe, y se obtienen 150 t CO2 d-1. En 
Shady Point, Oklahoma, se capturan 75000 t CO2 anuales a partir de una 
unidad de 320 MWe. 
La principal desventaja de la absorción con aminas es que la 
regeneración del sorbente resulta energéticamente intensiva. Otras 
desventajas son: problemas de corrosión, la degradación de las aminas en 
contacto con oxígeno, la reacción irreversible de las aminas con N2O y SO2 
presentes en los gases de combustión, etc. El coste de captura usando esta 
tecnología se estima en torno a 29-51 $ t-1 CO2 evitada, para una planta de 
combustión de carbón [IPCC, 2005]. 
Existen una serie de tecnologías, menos desarrolladas para esta 
aplicación, que pretenden reducir este coste: 
? Adsorción 
? Carbonatación-calcinación 
? Líquidos iónicos 
? Procesos biológicos 
La carbonatación difiere de la adsorción en tanto que el sólido 
(generalmente CaO) reacciona con el CO2 a temperaturas relativamente 
elevadas para generar el carbonato correspondiente (CaCO3). El carbonato  
se descompone durante una etapa de calcinación liberando nuevamente CO2. 
La principal desventaja de la carbonatación-calcinación es la desactivación 
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del sólido empleado. Esta tecnología se encuentra en vías de desarrollo, y 
sus defensores argumentan que se pueden alcanzar unos costes de tan sólo 
16 € t-1 CO2 evitado [ROMEO, 2008]. Actualmente existe un prototipo de 
30 kWt en el Instituto Nacional del Carbón, y se está desarrollando un 
proyecto para la instalación de una planta piloto de 1 MWt en la central 
térmica de La Pereda, Asturias. 
Los líquidos iónicos son un caso particular de absorción física. 
Presentan la ventaja de ser estables a elevada temperatura, por lo que la 
etapa de enfriamiento no sería necesaria. Sin embargo, los líquidos iónicos 
específicos para la captura de CO2 están aún en fase de investigación a nivel 
de laboratorio [FIGUEROA, 2008]. 
También existen procesos en fase de investigación y desarrollo 
basados en enzimas, adecuados para sistemas postcombustión, con 
consumos energéticos muy reducidos [CARBOZYME, 2009]. 
1.1.7. CAPTURA POSTCOMBUSTIÓN MEDIANTE ADSORCIÓN CON SÓLIDOS 
Aunque la adsorción se utiliza ampliamente en procesos industriales, 
como la separación de aire o la purificación de hidrógeno, no existen 
actualmente procesos comerciales de captura de CO2 postcombustión. Sin 
embargo, existen numerosas simulaciones y experiencias a escala de 
laboratorio y planta piloto, que indican que un proceso de adsorción puede 
separar eficazmente CO2 de los gases de combustión [CHOI, 2003; CHOU, 
2004; CHUE, 1995; ISHIBASHI, 1996; KIKKINIDES, 1993; KO, 2003; 2005; 
MEREL, 2008; PARK, 2002; TAKAMURA, 2001; ZHANG, 2008a; 2008b]. 
Además, estudios recientes indican que estos procesos tienen potencial para 
reducir los costes asociados a la captura postcombustión con aminas 
[GRANDE, 2009; HO, 2008; MEREL, 2008; RADOSZ, 2008].  
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Esta tecnología también podría resultar adecuada para su aplicación 
en sistemas híbridos, en combinación con otras tecnologías de captura 
[AARON, 2005; AUDUS, 1997; RIEMER, 1994]. 
La viabilidad técnica de una operación de adsorción viene dada por 
la capacidad de adsorción propiamente dicha del sólido. Además, la 
capacidad de adsorción determina el tamaño (y por tanto el coste) de los 
lechos de adsorción. Por otro lado, las condiciones necesarias para llevar a 
cabo la regeneración también son muy importantes, ya que determinan los 
costes de operación y por tanto la viabilidad económica del proceso. 
Existen diversos adsorbentes que pueden utilizarse para la captura de 
CO2 postcombustión: zeolitas, carbones activados, alúmina, hidrotalcitas, 
compuestos metalorgánicos (Metal Organic Framework, MOF), COF 
(Covalent Organic Framework), etc. 
Las zeolitas presentan elevada capacidad de adsorción de CO2 y alta 
selectividad CO2/N2. Por ejemplo, la zeolita 13X, ampliamente estudiada, 
presenta una capacidad de adsorción de CO2 de 13 % en masa, a 30 ºC  y 
1 bar [KYAW, 1997]. Además, la presencia de N2 no altera de forma 
importante la capacidad de adsorción de CO2 [CHUE, 1995; SIRIWARDANE, 
2001]. Una desventaja de estos materiales es que presentan mayor atrición 
que otros adsorbentes, como los carbones activados o la alúmina 
[DAVIDSON, 2009]. Además, aunque las zeolitas naturales presentan un coste 
reducido, las zeolitas sintéticas son significativamente más caras que los 
carbones activados.  
Algunos óxidos metálicos, como la alúmina (Al2O3), también pueden 
adsorber CO2. A 20 ºC y 1 bar, la alúmina adsorbe un 4,4 % en masa de CO2. 
La principal ventaja de estos materiales radica en que son capaces de 
adsorber CO2 a temperaturas de hasta 300 ºC [YONG, 2000]. 
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La hidrotalcita es un hidróxido doble, de fórmula 
Mg6Al2(CO3)(OH)16·4H2O, que ha sido estudiado en los últimos años como 
adsorbente de CO2. Estos materiales presentan la ventaja de adsorber CO2 a 
elevada temperatura 150-400 ºC, aunque presentan problemas de 
desactivación [DAVIDSON, 2009; OLIVEIRA, 2008]. 
Los compuestos metalorgánicos (Metal Organic Frameworks, 
MOFs) son una nueva generación de materiales híbridos, formados por 
estructuras tridimensionales de iones metálicos unidos por puentes 
orgánicos, que presentan áreas superficiales de hasta 8000 m2 g-1. Sus 
principales ventajas son: elevada capacidad de adsorción de CO2 
(especialmente a presiones elevadas; a presión atmosférica, en torno al 
10 %), bajo coste, y bajo requerimiento energético para su regeneración. La 
principal desventaja es que presentan adsorción preferencial de agua 
[DAVIDSON, 2009; FIGUEROA, 2008].  
Los COF (Covalent Organic Framewoks) son similares a los MOF, 
aunque se sintetizan sólo a partir de los elementos más ligeros (H, B, C, N y 
O). Consisten en clusters de óxidos de boro unidos covalentemente a ligantes 
orgánicos. Estos materiales también resultan prometedores para la adsorción 
de CO2, especialmente a presiones elevadas [DAVIDSON, 2009]. 
Los carbones activados también son capaces de efectuar la 
separación CO2/N2 [Siriwardane, 2001]. Además, presentan una serie de 
ventajas: 
? Poseen elevada capacidad de adsorción de CO2 (10-12 % en 
masa a 1 bar y 30 ºC) 
? La adsorción de CO2 es completamente reversible 
? Presentan adsorción preferencial de CO2 frente a N2 [CHUE, 
1995; KIKKINIDES, 1993; SIRIWARDANE, 2001].  
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? Su química superficial puede ser modificada para potenciar aún 
más su afinidad hacia el CO2. 
? Su naturaleza hidrófoba hace que presenten menor sensibilidad 
que otros adsorbentes a la presencia de agua en la corriente 
gaseosa. 
? Su calor de adsorción (en torno a 30 kJ mol-1) es menor que el 
de otros adsorbentes y, por tanto, también lo es la energía 
necesaria para su regeneración. 
? Son materiales con un coste muy reducido comparado con otros 
posibles adsorbentes (factor de 20 respecto a la zeolita 13X)  
Por otra parte, la adsorción de CO2 con cualquier tipo de material 
poroso (materiales de carbono, sílica, alúmina, resinas, polímeros, zeolitas, 
MOF, xerogeles, etc.) puede ser, a priori, mejorada mediante la introducción 
de grupos nitrogenados en su superficie, mediante funcionalización, 
impregnación, tratamientos con compuestos nitrogenados, etc. [DAVIDSON, 
2009]. 
1.2. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS DEL TRABAJO 
El presente trabajo se enmarca en el contexto de la captura de CO2 
en sistemas postcombustión, mediante adsorbentes sólidos. Más 
concretamente, en el desarrollo de adsorbentes específicos con elevada 
capacidad y selectividad para la captura de CO2. 
El Primer Objetivo de este trabajo ha consistido en introducir 
funcionalidades básicas de nitrógeno en la superficie de adsorbentes sólidos 
comerciales, con el fin de incrementar su capacidad de adsorción de CO2. 
Para ello, se han estudiado dos metodologías distintas: impregnación 
húmeda con aminas, y tratamiento térmico con amoniaco. 
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En el Capítulo 3 de la presente Memoria se desarrolla la metodología 
experimental correspondiente al método de impregnación húmeda. Los 
objetivos específicos de esta parte se resumen a continuación: 
i. Selección de las aminas más adecuadas para llevar a cabo la 
impregnación, atendiendo a su capacidad de captura de CO2 y a 
su estabilidad térmica. 
ii. Inmovilización de las aminas seleccionadas sobre un soporte 
mesoporoso inorgánico. 
iii. Determinación de la capacidad de captura de CO2 de las 
muestras impregnadas, y estudio del efecto de la temperatura. 
En el Capítulo 4 se describe el desarrollo experimental 
correspondiente a la modificación superficial de carbones activados 
comerciales. Los objetivos específicos de esta parte del trabajo han sido los 
siguientes: 
i. Inmovilización de las aminas seleccionadas sobre un carbón 
activado mesoporoso. 
ii. Incorporación de funcionalidades básicas de nitrógeno en la 
matriz del carbón, mediante tratamiento térmico con 
amoniaco, y determinación de la naturaleza de los grupos 
nitrogenados introducidos. 
iii. Determinación de la influencia de los tratamientos sobre la 
textura de las muestras, y sobre su capacidad de adsorción de 
CO2. 
El Segundo Objetivo del presente trabajo se ha enfocado hacia la 
obtención de adsorbentes de bajo coste, a partir de residuos de biomasa, con 
una elevada capacidad de adsorción de CO2 y alta selectividad en mezclas 
binarias CO2/N2, representativas de sistemas postcombustión.  
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En el Capítulo 5 se describe la obtención de adsorbentes de CO2  de 
bajo coste, a partir de dos residuos biomásicos: cáscara de almendra y huesos 
de aceituna. Los objetivos concretos de esta parte se resumen a continuación: 
i. Producción de carbones activados con un alto grado de 
desarrollo textural, mediante activación física con CO2 de 
residuos biomásicos. 
ii. Obtención de carbones activados enriquecidos en nitrógeno 
por tratamiento con amoniaco. 
iii. Determinación de la capacidad de adsorción de CO2 de las 
muestras obtenidas, e identificación de los parámetros que 
influyen en la adsorción de CO2. 
En el Capítulo 6 se describe la evaluación de la capacidad de captura 
de CO2 de los adsorbentes preparados en mezclas binarias CO2/N2. 
representativas de sistemas postcombustión. Para ello, se ha diseñado y 
puesto en marcha un dispositivo experimental específico. Los objetivos 
específicos de esta etapa han sido los siguientes: 
i. Obtención de las curvas de ruptura en mezclas binarias 
CO2/N2, e identificación de las muestras con mayor potencial 
como adsorbentes de CO2 en sistemas postcombustión. 
ii. Evaluación de dos adsorbentes seleccionados en operación 
cíclica y comparación de distintas estrategias de regeneración 
(TSA y VSA) y de configuraciones de ciclo. 
El Objetivo General del trabajo ha sido la obtención de 
adsorbentes con elevada capacidad de adsorción de CO2, capaces de 
separar el CO2 de mezclas binarias CO2/N2 características de sistemas 
postcombustión. 
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2.1. TERMOGRAVIMETRÍA 
El término análisis térmico se emplea para describir el conjunto de 
métodos y técnicas en los que se mide una propiedad física de una sustancia 
en función de la temperatura, mientras que la sustancia se somete a un 
programa de temperatura controlada [WARNE, 1992]. Cuando la propiedad 
medida es la masa, el método recibe el nombre de termogravimetría (TG). El 
correspondiente equipo de medida es el analizador termogravimétrico o 
termobalanza. Básicamente, consiste en una balanza de precisión, un horno 
controlado por un programador de temperatura y un sistema de recogida de 
datos.  
La representación de la variación de masa respecto a la temperatura 
(o el tiempo) recibe el nombre de curva termogravimétrica o curva TG. La 
variación de masa se puede expresar directamente en unidades de masa, o 
bien en porcentaje. Se acostumbra a representar las pérdidas de masa en 
sentido descendente y las ganancias de masa en sentido ascendente en el eje 
de ordenadas. La primera derivada de la curva TG recibe el nombre de curva 
termogravimétrica derivada o curva TGD. La curva TGD representa la 
velocidad de pérdida de masa frente a la temperatura o al tiempo. La curva 
TGD permite identificar rápidamente la temperatura a la cual tiene lugar la 
mayor velocidad de pérdida o ganancia de masa, y permite además discernir 
con mayor facilidad que en la curva TG, procesos que se solapen en un 
intervalo de temperatura.  
En la Figura 2.1 se observa una curva TG teórica y su 
correspondiente curva TGD. En la curva TG de la Figura 2.1a se distinguen 
tres zonas: una primera etapa, a baja temperatura, en la que no existe pérdida 
de masa (A), una zona de pérdida de masa (B), y una última etapa en la que 
la masa vuelve a estabilizarse (C). En la curva TGD correspondiente, Figura 
2.1b, el máximo (B’) corresponde al punto de máxima pendiente en la curva 
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TG (B). La temperatura inicial (Ti) representa la temperatura más baja a la 
que comienza a detectarse un cambio de masa por la termobalanza en 
determinadas condiciones. Asimismo, la temperatura final (Tf) representa la 
temperatura a la que aparentemente la descomposición es completa. Sin 
embargo, estas temperaturas no tienen significado absoluto, ya que dependen 
de las condiciones experimentales. Así, la velocidad de calentamiento y la 
atmósfera en la que se lleva a cabo el experimento afectarán a estos valores.  
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Figura 2.1. Curva TG teórica (a) y su correspondiente curva TGD (b). 
Existen una serie de fuentes de error en termogravimetría, que 
pueden dar lugar a inexactitud en los datos experimentales. Las más 
comunes son: fluctuaciones aleatorias del mecanismo de la balanza, efectos 
electrostáticos, inducción, empuje, turbulencia, convección, medida errónea 
de la temperatura de la muestra, y reacción entre la muestra y el crisol 
[DODD, 1987]. Los tres primeros tipos de error quedan subsanados con una 
termobalanza bien diseñada y ubicada en un lugar adecuado, lejos de fuentes 
de calor y vibraciones. El efecto del empuje se refiere a la ganancia de masa 
aparente del crisol vacío cuando se somete a calentamiento; aunque en la 
mayoría de las termobalanzas modernas este efecto es despreciable, puede 
ser corregido en caso necesario realizando un blanco del experimento con el 
crisol vacío. Para limitar los efectos de la turbulencia y convección, se deben 
evitar velocidades de calentamiento y flujos de gases excesivamente 
elevados. El termopar ha de estar siempre lo más cerca posible de la muestra, 
para evitar errores en la medida de la temperatura. Obviamente, una elección 
2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 29 
adecuada de la naturaleza del crisol anula la posible reacción entre el mismo 
y la muestra. En este trabajo se han empleado crisoles de platino, debido a su 
elevada estabilidad térmica, flujos de gas de 50 cm3 min-1 y velocidades de 
calentamiento entre 0,2 y 15 ºC min-1. 
El acoplamiento de la termogravimetría con el análisis de gases 
(TG-AG) permite relacionar las pérdidas de masa registradas en la 
termobalanza con las especies gaseosas generadas, aportando información 
sobre la naturaleza química de los procesos que tienen lugar durante el 
calentamiento. En las interfases TG-AG se han de tener en cuenta una serie 
de factores:  
? La toma de muestra del analizador ha de ser representativa de la 
atmósfera próxima a la muestra (la sonda de gases ha de estar lo 
más próxima posible al crisol) 
? El tiempo de transporte ha de ser lo menor posible, para lograr 
simultaneidad TG-AG (tiempos largos debidos a un volumen de 
capilar excesivo están asociados a pérdidas de resolución por 
ensanchamientos de pico), y para evitar reacciones secundarias.  
? La línea de transferencia ha de ser lo más inerte posible y ha de 
estar calefactada para evitar problemas de adsorción y 
condensación.  
? Generalmente los flujos de gases óptimos para la termobalanza y 
el analizador de gases no coinciden, de modo que el analizador 
sólo toma una fracción de los gases evolucionados.  
La espectrometría de masas (MS) y la espectroscopía infrarroja por 
transformada de Fourier (IRTF) son las técnicas más ampliamente utilizadas 
en TG-AG debido a su elevada sensibilidad y versatilidad. El análisis MS 
permite detectar moléculas diatómicas que carecen de momento dipolar, 
como el oxígeno, nitrógeno, hidrógeno, etc., que no se pueden analizar 
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mediante IRTF. Esta última técnica tiene, sin embargo, mayor espectro de 
aplicación, resultando más adecuada para compuestos más complejos. La 
elección de una u otra técnica de análisis dependerá de cada caso concreto. 
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Figura 2.2. Esquema del sistema TG-IRTF utilizado. 
En el presente trabajo se ha utilizado una termobalanza Setaram 
TGA92, acoplada a un espectrofotómetro infrarrojo por transformada de 
Fourier (IRTF). Como puede observarse en la Figura 2.2, la muestra queda 
suspendida de uno de los brazos de la balanza en el interior del horno. En un 
punto suficientemente próximo, se encuentra un termopar que mide la 
temperatura de la muestra. Los gases se pueden alimentar por la cabeza de la 
termobalanza, alimentación superior, por la que sólo se debe introducir gas 
inerte para preservar el mecanismo de la balanza, y por la parte superior del 
horno, alimentación lateral, por la que se introducen los gases reactivos. El 
flujo de gas en el interior del horno es siempre axial, ya que el gas se 
introduce por la parte superior del mismo y sale por su parte inferior. La 
toma de muestra se realiza en continuo a través de una sonda de gases 
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situada en el interior del horno, muy próxima a la muestra. La sonda 
desemboca en un capilar calefactado que alimenta la interfase TG-IRTF.  
En este trabajo, la técnica TG-IRTF se ha utilizado para la 
caracterización y el estudio de la estabilidad térmica de los materiales, 
mientras que la TG se ha empleado en la evaluación de la capacidad de 
captura de CO2 de dichos materiales, y su variación con la temperatura.
2.2. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE 
FOURIER 
La radiación infrarroja (IR) comprende la región del espectro 
electromagnético entre longitudes de onda (λ) de 0,78 a 1000 μm. Para 
describir una región del espectro IR, generalmente se prefiere el término 
número de onda, que hace referencia a la cantidad de ondas de radiación IR 
contenidas en 1 cm. De este modo, el espectro IR se suele dividir en tres 
regiones: IR cercano (12800-4000 cm-1), medio (4000-200 cm-1) y lejano 
(200-10 cm-1).  
Al absorber radiación infrarroja, una molécula incrementa su energía 
interna, provocando cambios en su energía vibracional y rotacional. Para que 
un modo vibracional sea activo al IR, debe estar asociado con cambios en el 
momento dipolar. Esta absorción aparecerá entonces en una banda estrecha 
alrededor de una frecuencia característica, que depende de las masas 
atómicas y de las constantes de fuerza del enlace, es decir, de los grupos 
funcionales de la molécula.  
La representación de la intensidad de radiación IR absorbida por una 
muestra frente a la frecuencia de la radiación, recibe el nombre de espectro 
infrarrojo. El espectro muestra las frecuencias a las que absorbe la muestra 
en forma de “picos” o “bandas” y, por tanto, aporta información acerca del 
tipo de enlaces que hay presentes en la misma.  
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Para obtener el espectro IR de una muestra, ésta es iluminada con un 
haz de luz IR; la cantidad de energía absorbida para cada longitud de onda es 
registrada mediante un detector que mide la disminución de la intensidad 
luminosa. Esto puede realizarse con un rayo monocromático (modo 
dispersivo), o bien con un haz policromático usando la transformada de 
Fourier (TF). Actualmente, los espectrofotómetros IRTF han desplazado a 
los dispersivos, debido a su mejor resolución y sensibilidad.  
La espectroscopía IR se usa extensamente en la identificación de 
compuestos y en el análisis de grupos funcionales de mezclas complejas. Su 
utilización en el estudio de sólidos opacos (muy absorbentes) ha estado 
condicionada por la limitación de los espectrofotómetros dispersivos, debido 
a las bajas energías del haz IR. La comercialización de espectrofotómetros 
IRTF ha supuesto un gran avance en el estudio de la estructura de sólidos. 
Proporcionan valiosa información cualitativa sobre la química superficial, 
especialmente interesante para el estudio de tratamientos de modificación 
superficial, permitiendo identificar los grupos superficiales creados o 
destruidos. 
En el presente trabajo, se ha aplicado la espectroscopía IRTF en la 
zona del IR medio, comprendida entre 4000 y 600 cm-1, al estudio de la 
química superficial de sólidos y al análisis de gases en continuo. Los 
dispositivos experimentales utilizados se describen a continuación. 
2.2.1. ESPECTROSCOPÍA IRTF DE REFLECTANCIA DIFUSA 
Cuando la radiación IR incide sobre una superficie rugosa, parte de 
la misma es reflejada. Esta reflexión tiene dos componentes, tal y como se 
muestra en Figura 2.3: una componente especular, que procede de la parte de 
la radiación que no penetra en la muestra, y una difusa, que procede de la 
parte de la radiación incidente que tras penetrar en la muestra (excitando los 
modos de vibración del sólido) es dispersada en todas direcciones. La luz 
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reflejada de forma difusa es recogida por el accesorio óptico, que consiste en 
un conjunto de espejos diseñado para minimizar la componente especular, 
optimizar la componente difusa, y dirigirla al detector.  
CÁPSULA DE MUESTRA
Energía especular
Energía difusa
 
Figura 2.3. Fenómenos de reflexión en IRDTF [CARRILLO, 2006]. 
Debido a la contribución de la reflexión especular, los espectros de 
reflectancia difusa presentan diferencias respecto a los espectros 
convencionales de transmisión: alteración en la forma de las bandas, en su 
intensidad relativa, e incluso pueden llegar a invertirse las bandas (bandas 
Restrahlen). Estos efectos pueden minimizarse por reducción del tamaño de 
partícula, aunque será necesario realizar una conversión espectral para 
obtener un espectro equiparable a los espectros de transmisión. 
Generalmente se aplica la conversión Kubelka-Munk.  
La espectroscopía de reflectancia difusa por transformada de Fourier 
(IRDTF) se ha convertido en una de las más empleadas en el estudio de 
sólidos, y está especialmente indicada en el caso de materiales carbonosos, 
dada su elevada opacidad. En las técnicas de transmisión convencionales, la 
energía transmitida es tan baja, que se requiere dilución en una matriz no 
absorbente (KBr) para poder obtener los espectros de transmisión de las 
muestras carbonosas. Además, influyen factores como el grado de molienda, 
la humedad, etc., y la luz dispersada contribuye no sólo a disminuir la señal, 
sino que eleva la línea base de los espectros en la región de alta frecuencia, 
dificultando su interpretación. El uso de IRDTF resuelve muchos de los 
problemas anteriores, simplifica la preparación de la muestra, reduce su 
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alteración y presenta una buena sensibilidad, por lo que es el método más 
empleado en la caracterización de superficies carbonosas [BANDOSZ, 2006].  
Tabla 2.1. Asignación de las principales bandas de absorción IR [PRETSCH, 2001; 
STREITWIESER, 1979] 
En el presente trabajo se ha utilizado la técnica IRDTF en el estudio 
de la química superficial de sólidos. Los espectros de las muestras sólidas en 
Enlace Tipo de compuesto Intervalo (cm-1) Intensidad 
C–H 
Cadenas alifáticas 
Aminas (CH3–N, CH2–N) 
3000-2840 
2820-2780 
Variable 
CH3 Cadenas alifáticas 
1470-1430 
1395-1365 
1250-800 
Media 
CH2 Cadenas alifáticas 
1475-1450 
770-720 
Media 
C–O Alcoholes 1260-970 Intensa 
O–H Alcoholes 
3650-3200 
1450-1200 
Variable 
Media 
NH2 Aminas 
3500-3400 
1650-1580 
909-666 
Débil 
Media-fuerte 
Media-fuerte 
N–H Aminas 
3350-3310 
1650-1550 
909-666 
Muy débil 
Poco intensa 
Media-fuerte 
NH+ NH2+ 
NH2+ 
Sales de amonio 
3000-2000 
1600-1460 
Media 
Media 
C–N Aminas 1250-1020 Media 
COO–H Ácidos carboxílicos 3550-2500 Variable 
C=O 
Ácidos carboxílicos 
Carbamatos 
1800-1650 
1750-1680 
Intensa 
Intensa 
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polvo se han obtenido en un espectrofotómetro Nicolet Magna IR-560 
dotado de un accesorio de reflectancia difusa y un detector MCTA, que 
permite realizar medidas con elevada sensibilidad en la región del IR medio 
entre 4000 y 600 cm-1. La adquisición de 128 interferogramas a una 
resolución de 4 cm-1 permite obtener un buen espectro en un tiempo de 
análisis adecuado. En la Tabla 2.1 se presentan las principales bandas de 
adsorción de radiación IR de interés para este trabajo. 
2.2.2. ESPECTROSCOPÍA IRTF DE GASES 
La metodología para el análisis IRTF de gases presenta diferencias 
respecto a la de sólidos. El equipo es más costoso y las consideraciones de 
muestreo son más complejas. Deben tenerse en cuenta la resolución, el 
ensanchamiento por presión y la adsorción. Muchos gases tienen anchos de 
banda inferiores a 0,1 cm-1, lo que implica unos requerimientos de resolución 
mayores que en el análisis de muestras sólidas. El mínimo de resolución 
requerida para el análisis de gases es 4 cm-1. El ensanchamiento por presión, 
característico del análisis de gases, consiste en el aumento de la intensidad 
de la banda de absorción debido a un incremento de presión en la celda, y 
afecta a la precisión del análisis cuantitativo. Para amortiguar el efecto del 
ensanchamiento se suele trabajar en condiciones de sobrepresión en la celda. 
Además, algunos gases, fundamentalmente polares, tienden a adsorberse en 
las paredes de la celda interfiriendo en el análisis. 
La diferencia fundamental entre la espectrocopia IRTF de sólidos y 
la de gases reside en el muestreo. Generalmente, para el análisis de gases se 
emplea una celda de vidrio con ventanas de material apropiado según la 
región IR de trabajo, que puede ser de paso simple o múltiple. Cuanto más 
bajas sean las concentraciones del gas a analizar, mayor será el paso óptico 
requerido. Normalmente, las celdas están calefactadas y la presión de trabajo 
está limitada a 1 atm.  
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En la Figura 2.4 se muestra una imagen del dispositivo TG-IRTF 
empleado en este trabajo. El análisis IRTF de gases se realiza en continuo. 
La celda de gases se integra dentro de una interfase (TG-IRTF) que está 
unida a la termobalanza a través de un capilar calefactado para la toma de 
muestra.  
Interfase TG-IRTF
Eliminador CO2
TG
Bomba 
Capilar
Toma de muestra 
IRTF
 
Figura 2.4. Imagen del dispositivo experimental TG-IRTF empleado en este estudio. 
El espectrofotómetro IRTF utilizado para el análisis de gases 
(Nicolet Nexus); está provisto de un detector de sulfato de triglicina 
deuterado (DTGS) y ventanas de bromuro potásico (KBr), en una celda de 
paso simple (0,2 m) que se mantiene a una temperatura constante de 225 ºC. 
Se trabaja con una resolución espectral de 4 cm-1, a razón de 
200 interferogramas por espectro, lo que se traduce en una resolución 
temporal de 106 s. El conjunto interferómetro-celda de gases se purga con 
aire seco carente de CO2, por lo que se minimiza su posible interferencia en 
el análisis. Para favorecer el flujo de gas a través de la celda de gases, se ha 
instalado una pequeña bomba a la salida de la misma, y el capilar que une la 
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termobalanza con el IRTF está calefactado a 200 ºC, temperatura 
ligeramente inferior a la de la celda.  
El análisis IRTF de gases en continuo da como resultado una serie 
espectral, donde cada espectro de la serie corresponde a un tiempo dado del 
experimento. Al seleccionar una región espectral representativa de una 
especie gaseosa emitida, el ordenador reconstruye el perfil de su evolución 
en el tiempo. La medida de la absorción IR de todos los gases emitidos 
integrada a lo largo del experimento, recibe el nombre de reconstrucción 
Gram-Schmidt, y puede ser comparada con la curva TGD. En la Tabla 2.2 se 
muestran las bandas espectrales seleccionadas para seguir la evolución de 
especies gaseosas, durante los experimentos  de TG–IRTF realizados en este 
trabajo. 
Tabla 2.2. Regiones espectrales características y seleccionadas en este trabajo para el 
análisis de gases en los experimentos TG–IRTF 
Gas Regiones características (cm-1) Región seleccionada  (cm-1) 
H2O 3900-3500, 1800-1300 1565-1502 
CO2 2400-2250, 668 673-559 
CO 2250-2000 2200-2165 
NH3 965, 930 923-974 
HCN 3400-3200, 750-700 704-723 
CH4 3016, 1308 3007-3027 
CH3CH3 3100-2850 2975 
CH3OH 3100-2800, 1100-950 1043-1018 
CH3COOH 3500-3100, 1330-1100 1218-1141 
RNH2 3000-2700, 850-650 768 
2.3. CROMATOGRAFÍA DE GASES 
Se denomina cromatografía a cualquier método de separación en el 
que un soluto se distribuye entre dos o más fases, una de las cuales se 
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mueve, fase móvil, mientras la otra permanece inmóvil, fase estacionaria. Es 
la técnica más empleada como método de separación analítico.  
Cuando la fase móvil es gaseosa, se habla de cromatografía de gases 
(CG). La CG es aplicable en la separación y el análisis de mezclas de 
compuestos térmicamente estables con punto de ebullición menor de 300 ºC. 
Cuando la fase estacionaria es un sólido y el principio de separación es la 
adsorción, la técnica recibe el nombre de Cromatografía de adsorción gas-
sólido (CGS). Su principal aplicación es el análisis de gases permanentes. La 
fase móvil está compuesta por un gas portador que arrastra las sustancias 
gaseosas a separar. El gas portador más comúnmente utilizado es el helio, 
aunque también se pueden utilizar otros gases, como H2, N2 o Ar. 
Un cromatógrafo de gases está compuesto por un inyector, una 
columna (fase estacionaria) y un detector. La temperatura es una variable 
importante, ya que de ella va a depender el grado de separación de los 
diferentes analitos. Por ello, la columna se instala en el interior de un horno 
dotado de un control de temperatura preciso. 
En CG se emplean dos tipos de columnas: las empaquetadas o de 
relleno y las tubulares abiertas o capilares. Estas últimas son más comunes 
en la actualidad debido a su mayor rapidez de elución y eficiencia de 
separación. La longitud de estas columnas es variable, de 2 a 50 metros, y 
están construidas en acero inoxidable, vidrio, sílice fundida o teflón. La fase 
estacionaria es un adsorbente (e.g. zeolita) o un polímero poroso. Debido a 
su longitud y a la necesidad de ser introducidas en un horno, las columnas 
suelen enrollarse en una forma helicolidal con diámetros de 10 a 30 cm, 
dependiendo del tamaño del horno (Figura 2.5c).  
La inyección de muestra es otro apartado crítico, ya que se debe 
inyectar una cantidad adecuada, y debe introducirse rápidamente para evitar 
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el ensanchamiento de las bandas de salida, que se da con cantidades elevadas 
de analito.  
En el presente trabajo se ha utilizado un detector de conductividad 
térmica (DCT). El DCT mide cambios en la conductividad térmica de la 
corriente gaseosa respecto a la del gas portador. Con este detector, el área 
bajo cada pico cromatográfico es directamente proporcional a la 
concentración del componente separado en la mezcla gaseosa, e 
inversamente proporcional al flujo de gas portador, que se mantiene 
constante. La elección del gas portador es importante, ya que cuanto mayor 
sea la diferencia entre la conductividad térmica del gas portador y del soluto, 
mayor será la respuesta. El helio es un gas portador adecuado para estos 
sistemas, ya que presenta una conductividad térmica un orden de magnitud 
superior a la de los gases comúnmente analizados (e.g. CO2 y N2), y por 
tanto, da una buena señal. 
En el presente trabajo se ha utilizado un microcromatógrafo 
CP-4900 de Varian (Figura 2.5a), que permite un análisis rápido 
(semicontinuo) de gases permanentes.  
a) b) c) d)
 
Figura 2.5. Fotografía del Micro-CG y algunos de sus componentes: a) Micro-CG 4900, 
b) micro inyector, c) columna capilar, d) micro DCT 
En este dispositivo, la inyección de muestra se realiza de forma 
automática; una pequeña bomba de vacío succiona el gas a analizar llenando 
un microconducto mecanizado en silicona (Figura 2.5b), con un volumen 
variable de hasta 0,01 cm3, a partir del cual se inyecta un volumen de 
muestra (ca. 0,25 mm3) en la corriente de gas portador. El cromatógrafo está 
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dotado de dos columnas capilares que trabajan en paralelo (Figura 2.5c). La 
primera es una columna de tamiz molecular de 5 Å, que permite separar H2, 
O2, N2, CH4 y CO, mientras que la segunda, es una columna polimérica 
porosa, Haysep A, que permite separar O2, CH4, CO2, y C2H6. Además, el 
dispositivo tiene la opción de programar un tiempo de venteo (backflush) 
que evita la entrada de compuestos no deseados en la columna tamiz, 
acortando el tiempo de análisis. Por último, el dispositivo está dotado de 
micro DCT de 0,2 mm3 que evita el ensanchamiento del pico (Figura 2.5d). 
2.4. DENSIDAD DE HELIO 
El conocimiento de la densidad de los materiales porosos es esencial 
en el estudio de su estructura y de sus propiedades adsorbentes 
[MALBRUNOT, 1997]. En ocasiones se utiliza el término densidad real para 
indicar que se refiere a la densidad del sólido propiamente dicho, sin incluir 
el volumen de poros (por contraposición al término densidad aparente). 
El método más habitual para determinar la densidad de un sólido 
poroso es la picnometría de helio, en la que se mide el volumen de helio 
desplazado por el sólido. La elección de este gas corresponde a su pequeño 
tamaño (0,32 Å), gracias al cual puede acceder a todo el volumen de poros 
del material, y a que apenas resulta adsorbido por los materiales porosos a 
temperatura ambiente. Generalmente se prefiere el uso del término densidad 
de helio en lugar de densidad real. 
En este trabajo, las densidades de helio se han obtenido en un 
autopicnómetro Accupyc 1330 de Micromeritics, termostatizado a 35 ºC. 
2.5. ADSORCIÓN FÍSICA DE GASES 
Cuando una superficie sólida entra en contacto con un gas o un 
líquido, la concentración del mismo en la superficie del sólido siempre es 
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mayor que en el seno de la fase fluida. Este proceso se denomina adsorción. 
La sustancia adsorbida recibe el nombre de adsorbato y la sustancia en la 
que se adsorbe, adsorbente.  
En general la adsorción es un proceso exotérmico. Dependiendo de 
la naturaleza de las fuerzas involucradas en el proceso de adsorción, se 
distingue entre adsorción física (fisisorción) y adsorción química 
(quimisorción). En el caso de la adsorción física, el adsorbato está unido a la 
superficie del adsorbente mediante fuerzas relativamente débiles, de tipo van 
der Waals, similares a las responsables de la condensación de vapores. La 
quimisorción, sin embargo, implica una reacción química, por lo que la 
unión adsorbato-adsorbente es mucho más fuerte. Mientras el calor de 
adsorción de la fisisorción no excede valores de 20 kJ mol-1, la quimisorción 
alcanza valores de entre 40 y 400 kJ mol-1. La fisisorción, al tratarse de un 
proceso físico, no tiene energía de activación, por lo que la velocidad de 
adsorción es muy rápida, incluso a bajas temperaturas, excepto en el caso de 
adsorción en poros muy pequeños donde puede estar impedida 
cinéticamente. La quimisorción, sin embargo, puede presentar energía de 
activación, por lo que la velocidad de adsorción puede ser más lenta y 
depender de la temperatura de adsorción. Otra diferencia notable entre 
ambos procesos es que la adsorción física es inespecífica y tiene lugar en 
cualquier sistema adsorbato-adsorbente, mientras que la adsorción química 
es específica. El tipo de adsorción dependerá de la naturaleza del adsorbato y 
del adsorbente, la reactividad de la superficie, y la temperatura de adsorción. 
Cuando no se tiene certeza del tipo de adsorción involucrada en el proceso, o 
en casos donde tanto fisisorción como quimisorción tienen lugar en 
cantidades apreciables, se recomienda usar el término de sorción [BANSAL, 
2005]. 
Cuando una superficie sólida se expone a un gas, las moléculas del 
gas colisionan con la superficie del sólido, de modo que algunas son 
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adsorbidas y otras rebotan. Al principio, la superficie está libre, por lo que la 
velocidad de adsorción es rápida, pero a medida que se recubre la superficie, 
la velocidad de adsorción disminuye y aumenta la velocidad de desorción. 
Con el tiempo se alcanza un equilibrio dinámico, en el que el número de 
moléculas adsorbidas es igual al número de moléculas desorbidas. Se dice 
entonces que el sólido está en equilibrio de adsorción con el gas. Para un 
sistema adsorbente-adsorbato dado, la cantidad de adsorbato adsorbida en el 
equilibrio es función de la presión y la temperatura. Si la temperatura se 
mantiene constante, la cantidad adsorbida para un sistema adsorbente-
adsorbato dependerá sólo de la presión. La representación gráfica de la 
cantidad adsorbida frente a la presión se conoce como isoterma de 
adsorción. Generalmente, la presión se expresa en términos de presión 
relativa (p/p0), donde p0 es la presión de vapor (o de saturación) del 
adsorbato a la temperatura de operación. 
La mayoría de las isotermas de adsorción se pueden clasificar, según 
su forma, en seis tipos, tal y como se muestra en la Figura 2.6. Esta 
clasificación, recomendada por la IUPAC, procede de la clasificación 
original de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [BRUNAUER, 
1940].  
Las isotermas de tipo I, con una curvatura pronunciada a bajas 
presiones relativas, son características de sólidos microporosos y/o de 
quimisorción. La cantidad adsorbida tiende a un valor asintótico que 
depende del volumen de microporos accesible al adsorbato. Las isotermas de 
tipo II son características de adsorción en mono-multicapa en sólidos no 
porosos o macroporosos. El tipo IV  corresponde a sólidos mesoporosos; es 
igual a la isoterma de tipo II a bajas presiones relativas y se caracteriza por 
su ciclo de histéresis (a presiones relativas superiores a 0,4), asociado a 
fenómenos de condensación capilar en mesoporos. Los tipos III y V 
presentan una forma cóncava, característica de interacciones débiles 
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adsorbente-adsorbato; y el tipo VI, se debe a adsorción en multicapa en 
etapas perfectamente definidas. Los tres últimos tipos de isoterma no son 
frecuentes. 
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Figura 2.6. Clasificación de las isotermas de adsorción recomendada por la IUPAC [SING, 
1985]. 
Los ciclos de histéresis pueden presentar distintas geometrías, 
clasificándose generalmente, de acuerdo a las recomendaciones de la 
IUPAC,  en cuatro categorías (ver Figura 2.7). Aunque no se puede 
establecer una correspondencia biunívoca, cada una de estas categorías está 
asociada a una estructura porosa distinta. Así, los bucles tipo H4 se asocian a 
poros estrechos en forma de rendija, típicos de carbones activados; mientras 
que los de tipo H3 están asociados a poros en forma de rendija en 
aglomerados laminares; y los de tipo H1 están asociados a distribuciones 
estrechas de tamaño de poro, presentes en aglomerados de esferas uniformes. 
En los bucles de tipo H2, la distribución de tamaños de poro y su forma no 
está bien definida. En el pasado se atribuían a poros con forma de cuello de 
botella, aunque más recientemente se atribuyen a efectos de interconexión en 
la red porosa [SING, 1985]. 
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Figura 2.7. Tipos de ciclos de histéresis [SING, 1985]. 
La adsorción de gases se emplea habitualmente para determinar la 
superficie específica y la distribución de tamaños de poro de gran variedad 
de materiales sólidos, como adsorbentes industriales, catalizadores, 
pigmentos, materiales cerámicos y de construcción. Además de contribuir de 
forma esencial en investigación básica y aplicada, sobre la naturaleza y 
comportamiento de las superficies sólidas [SING, 1985]. 
La IUPAC clasifica los poros de acuerdo a su tamaño en microporos 
(ancho de poro menor de 2 nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) y macroporos 
(mayor de 50 nm) [SING, 1985]. Generalmente se distingue, además, entre 
microporos estrechos (menores de 0,7 nm) y microporos anchos o 
supermicroporos (mayores de 0,7 nm). 
La accesibilidad de un adsorbato al sistema de poros del adsorbente 
depende del tamaño molecular del adsorbato y del tamaño de los poros, por 
lo que la elección del adsorbato dependerá de la información que se desee 
obtener.  
En el presente trabajo, los adsorbentes se han caracterizado 
texturalmente mediante isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC, y de CO2 a 
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0 ºC, realizadas en un equipo volumétrico TriStar, de Micromeritics. La 
elección de estos dos adsorbatos se debe a que aportan información 
complementaria. La isoterma de adsorción de nitrógeno a -196 ºC aporta 
información acerca de los mesoporos y microporos anchos, mientras que la 
adsorción de CO2 a 0 ºC aporta información acerca de los microporos de 
tamaño menor a 1 nm. La diferencia entre ambos adsorbatos se debe al 
tamaño ligeramente inferior de la molécula de CO2 (3,3 Å frente a los 3,65 Å 
del N2), así como a la mayor temperatura a la que se lleva a cabo el proceso 
de adsorción de CO2, que facilita su difusión en los poros más estrechos. 
2.5.1. DETERMINACIÓN DE LA SUPERFICIE ESPECÍFICA 
El cálculo de la superficie específica de un sólido a partir de su 
isoterma de adsorción se basa en la determinación indirecta del número de 
moles de adsorbato que completa una monocapa (nm) sobre su superficie 
libre (Figura 2.8a). El área superficial (As) puede calcularse usando el valor 
del área que ocupa el adsorbato según su empaquetamiento en la superficie 
(am), tal y como se muestra en la Ecuación 2.1, donde NA es el número de 
Avogadro. El área superficial específica (as) es el área superficial referida a 
la masa de adsorbente. 
mAms aNnA ××=  (2.1) 
El método de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [BRUNAUER, 1938] 
es el más ampliamente utilizado para la determinación de la superficie 
específica, a pesar de las simplificaciones excesivas de la teoría del modelo. 
Resulta de aplicación en las isotermas de tipo II y IV, en las que existe el 
fenómeno de llenado multicapa (ver Figura 2.8b y Figura 2.9b). 
a) b)
 
Figura 2.8. Esquema de: (a) adsorción en  monocapa, (b) adsorción en multicapa. 
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En la ecuación BET en su forma original (Ecuación 2.2), n es el 
número de moles adsorbidos a la presión p; y C es un parámetro definido por 
la Ecuación 2.3, donde ∆Hads1 es la entalpía de adsorción en la primera capa, 
∆HL el calor de condensación, A una constante, R la constante de los gases y 
T la temperatura de la isoterma. 
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A pesar de que a partir del valor de C no se puede estimar de forma 
rigurosa el calor de adsorción, este parámetro sí resulta indicativo de la 
energía de interacción entre el adsorbato y el adsorbente. Así, valores 
elevados de C (≈100) están asociados a formas de “rodilla” muy marcadas 
en las isotermas. No se recomienda la aplicación del modelo BET para 
valores de C menores de 20. 
Para obtener los valores de nm y C es necesario seleccionar un rango 
de presiones relativas en el que la ecuación BET sea lineal, y que se 
corresponda con el llenado de la primera monocapa (generalmente valores 
de p/p0 entre 0,05 y 0,30). En este trabajo, se ha utilizado una forma lineal 
alternativa, presentada en la Ecuación 2.4, que permite seleccionar con 
mayor exactitud el rango lineal, así como determinar con fiabilidad el valor 
de C [PARRA, 1995].  
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Generalmente, el cálculo del área BET se realiza a partir de la 
isoterma de nitrógeno a -196 ºC, y se asume que el empaquetamiento en la 
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monocapa da un valor de am de 0,162 nm2. La elección de nitrógeno como 
adsorbato más recomendable para aplicar el método BET, radica en que el 
empaquetamiento en la superficie no se ve influido por el adsorbente, sino 
que depende en buena medida del propio adsorbato. Así, el área que ocupa la 
molécula de adsorbato sobre la superficie (am ) es prácticamente constante 
para distintos sólidos, e igual a la obtenida a partir de la densidad del líquido. 
< 0,7 nm 1 nma) b) c) 2 - 50  nm
 
Figura 2.9. Esquema del mecanismo de adsorción en función del tamaño de poro: 
a) llenado de microporos, b) adsorción en multicapa en meso y macroporos, y 
c) fenómeno de condensación capilar en mesoporos. 
La energía de adsorción en microporos es considerablemente mayor 
que en los poros de mayor tamaño, debido a la proximidad de las paredes 
opuestas (Figura 2.9). Como consecuencia, los poros se llenan a bajas 
presiones relativas, sin que se produzca el fenómeno de condensación 
capilar. Así, el llenado multicapa, asumido en el modelo BET, pierde su 
significado físico, por lo que este método aporta sobreestimaciones del área 
específica para sólidos muy microporosos. Para indicar que podemos estar 
cometiendo error en la determinación del área específica, la IUPAC 
recomienda utilizar el término superficie BET (SBET). 
2.5.2. DETERMINACIÓN DEL VOLUMEN DE POROS 
De acuerdo con la Regla de Gurvitch, para un mismo adsorbente, la 
cantidad de gas adsorbido, expresado en volumen de líquido, a presiones 
próximas a la saturación, es aproximadamente independiente del adsorbato 
utilizado. Por tanto, el volumen de líquido adsorbido a saturación representa 
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el volumen de poros del adsorbente [MARTÍN MARTÍNEZ, 1990]. En este 
trabajo se ha estimado el volumen total de poros de los adsorbentes 
estudiados, a partir de la isoterma de adsorción de nitrógeno a -196 ºC, 
determinando el volumen de nitrógeno adsorbido a una presión relativa de 
0,99, y asumiendo que la densidad del nitrógeno adsorbido es la del 
nitrógeno líquido (factor de corrección de densidad 0,0015468). 
El volumen de microporos se ha estimado mediante el método de 
Dubinin-Radushkevich (DR) [DUBININ, 1966]. Se trata de un método 
semiempírico basado en la teoría del llenado del volumen de microporos, 
que difiere del modelo teórico BET de adsorción multicapa. 
La ecuación DR se puede expresar como: 
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donde W (cm3 g-1) es el volumen de adsorbato condensado en los microporos 
a la temperatura T y a la presión relativa p/p0; W0 (cm3 g-1) es el volumen 
total de los microporos accesibles al adsorbato; ß es el factor de afinidad 
adsorbato-adsorbente respecto del benceno, que en el caso del nitrógeno 
toma un valor de 0,34 y para el dióxido de carbono 0,36 g cm-3; y E0 
(kJ mol-1) es la energía característica de adsorción. 
De esta forma, la representación gráfica de lnW frente a ln2(p0/p) es 
una línea recta, cuya ordenada en el origen es lnW0. A partir de la pendiente 
de la recta se obtiene el valor de E0, parámetro relacionado con la anchura 
media de los poros. Stoeckli y Ballerini propusieron una ecuación empírica 
que relaciona la energía característica E0 y el tamaño medio de poro (L), 
válida en el intervalo 0,35-1,5 nm [STOECKLI, 1991]: 
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La ecuación DR se puede aplicar tanto a la adsorción de N2 como de 
CO2, siempre en la zona de bajas presiones relativas, correspondiente al 
llenado de los microporos. Aunque Dubinin estableció originalmente que su 
ecuación sólo era aplicable a presiones relativas por debajo de 0,001, el 
rango práctico de aplicabilidad de la ecuación DR oscila entre presiones de 
0,00001 y 0,2-0,4 para carbones activados. Los carbones activados con una 
distribución estrecha de microporosidad dan representaciones DR 
prácticamente lineales en todo el intervalo de presiones relativas. Sin 
embargo, a medida que se ensancha la distribución de tamaño de poros la 
representación de la ecuación DR se hace más curvada, y se aleja de la 
linealidad [MARTÍN MARTÍNEZ, 1990]. 
2.6. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA 
2.6.1. ANÁLISIS INMEDIATO Y ELEMENTAL 
El análisis inmediato determina la humedad [UNE32002], y el 
contenido de cenizas [UNE32004] y de materia volátil, MV, [UNE32019] de 
una muestra en base seca.  
El análisis elemental consite en la determinación del contenido 
global de carbono, hidrógeno, nitrógeno, azufre y oxígeno en base seca. La 
determinación se ha realizado en equipos automáticos (LECO CHN-2000, 
LECO S-144DR y LECO VTF-900). 
2.6.2. DETERMINACIÓN DEL PUNTO DE CARGA CERO 
El punto de carga cero (pHPZC) se define como el valor de pH para 
el cual la superficie de un sólido tiene una carga neta nula (cero). Es un 
indicador de la tendencia de un sólido a cargarse positiva o negativamente en 
función del pH del medio. Además, cambios en el punto de carga cero 
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reflejan variaciones en la proporción de grupos superficiales de tipo ácido y 
básico.  
En el presente trabajo, la determinación del pHPZC se ha llevado a 
cabo mediante un método de valoración másica, basado en un trabajo de Noh 
y Schwarz [NOH, 1989]. Este método consiste en medir el pH de equilibrio 
de una suspensión de sólido en agua destilada, para valores de concentración 
crecientes. Al aumentar la concentración de la suspensión, el pH tiende a un 
valor asintótico, para concentración infinita, que resulta una estimación del 
punto de carga cero. La concentración máxima de sólido supone una 
limitación práctica del método, ya que por encima del 20 % la suspensión es 
demasiado densa para medir el pH de forma adecuada. Sin embargo, esta 
limitación no suele ser un problema, ya que para concentraciones a partir del 
10 %, se suele alcanzar un valor constante de pH. 
La metodología empleada en este trabajo consiste en preparar una 
suspensión inicial del 20 % en masa (250 mg de sólido en 1 cm3 de agua 
destilada). Dicha suspensión se mantiene en agitación constante, a 
temperatura ambiente y en atmósfera inerte de nitrógeno. Se deja que la 
suspensión alcance el equilibrio (generalmente 24 h), tras lo cual se mide el 
pH con un electrodo de vidrio convencional, y se añade una nueva cantidad 
de agua destilada para obtener un nuevo punto de la curva pH vs. 
concentración de sólido. Se utilizan las siguientes concentraciones de sólido 
en agua: 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 y 20 %. 
2.6.3. ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS X 
La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), también 
conocida como espectroscopía electrónica para análisis químico (ESCA), se 
basa en el efecto fotoeléctrico. Este fenómeno consiste en la emisión de 
electrones, como consecuencia de la absorción de fotones procedentes de 
una radiación electromagnética incidente. Fue descubierto por Hertz en 
2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 51 
1887, aunque su interpretación cuántica fue realizada por Einstein en 1905. 
Tal interpretación asume que la energía de los electrones emitidos en el 
proceso de fotoemisión puede calcularse mediante la diferencia entre la 
energía del fotón incidente y la energía de enlace del electrón en los átomos 
de la muestra según: 
ec EhE −= υ  (2.7) 
donde Ec es la energía cinética de los fotoelectrones, hυ es la energía de la 
radiación electromagnética empleada, y Ee es la energía de enlace de los 
electrones de un determinado nivel atómico. 
Básicamente, la técnica XPS consiste en excitar una muestra con un 
haz de rayos X (AlKα ó MgKα), y analizar los electrones emergentes. En la 
Figura 2.10 se muestra un esquema del funcionamiento de un equipo XPS.  
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Figura 2.10. Esquema de un espectrómetro XPS. 
El espectrómetro actúa como un monocromador de electrones, de 
manera que permite pasar sólo a aquellos que tienen una determinada 
energía cinética (100 - 1500 eV). El detector mide la energía cinética de los 
electrones incidentes, y puesto que la energía de la radiación 
electromagnética empleada es conocida, esta medida permite determinar las 
energías de enlace correspondientes. El espectro XPS resultante es la 
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representación gráfica de la señal detectada frente a la energía de enlace. 
Contiene líneas espectrales que se identifican por el orbital a partir del que 
ha sido emitido el electrón (1s, 2s, 2p…), y que corresponden a las energías 
de enlace características de los distintos elementos, sobre un fondo que 
corresponde a los diferentes niveles atómicos del sistema. La posición exacta 
de los picos permite identificar el estado químico de los elementos. Además, 
el área bajo los mismos es proporcional a la concentración del elemento en la 
superficie del sólido analizado, por lo que la técnica permite realizar análisis 
cuantitativos [FIERRO, 2007].  
A pesar de que los rayos X tienen alta capacidad de penetración en el 
sólido, el recorrido libre medio para el escape de un electrón de esta energía 
es típicamente de 2 nm, por lo que el XPS es una técnica superficial.  
Para evitar el efecto de carga positiva que se produce al arrancar 
electrones, se utiliza una línea del espectro como referencia, y el resto de los 
picos se miden respecto a ella. En el caso de materiales carbonosos, se utiliza 
el pico C1s (energía de enlace 284,9 eV) como patrón interno. 
El análisis XPS aplicado a materiales carbonosos permite la 
determinación de los contenidos de carbono, oxígeno, nitrógeno y azufre 
superficial. Esta composición puede diferir de la composición global 
determinada mediante el análisis elemental, siendo frecuentemente la 
primera, y no la última, la que determina la reactividad del material. 
Asimismo, otra importante ventaja de esta técnica es que permite discernir el 
entorno químico del elemento en función del desplazamiento de la energía 
de enlace. Así, desplazamientos hacia energías de enlace mayores indican 
una disminución de la densidad electrónica del núcleo, mientras que 
desplazamientos hacia energías de enlace menores denotan un incremento de 
la densidad electrónica del elemento correspondiente. 
2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 53 
En la Tabla 2.3 se resumen las energías de enlace, Ee, características 
de los grupos funcionales de carbono, nitrógeno y oxígeno identificables por 
XPS, a través del estudio de los respectivos niveles C1s, N1s y O1s. 
Tabla 2.3. Asignación de energías de enlace [BURG, 2002; JANSEN, 1995; PELS, 1995] 
 Ee (eV) Descripción 
C1s 
285,0 C en hidrocarburos y grafitos 
286,0 C en piridinas 
286,7 C-O en fenoles, alcoholes y éteres 
287,9 C=O en grupos carbonilo, quinonas, amidas 
289,2 C en ésteres, lactonas anhídridos, carboxilos 
N1s 
398,1-398,7 N piridínico 
399,7 N en lactamas e imidas 
399,9 N en amidas y aminas 
400,1 N en nitrilos 
399,5-400,8 N pirrólico o piridónico 
400,8-401,6 N cuaternario 
402-405 N en óxidos de nitrógeno 
O1s 
530,3 Óxidos 
531,2 Quinonas, Ar-CO-R, amidas 
532,0 C=O en grupos carbonilo, ésteres, lactonas y carboxilos 
532,6 R-OH, C-O-C 
533,6 Ar-OH 
535,0 Agua adsorbida 
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3.1. INTRODUCCIÓN 
La absorción con disoluciones acuosas de alcanolaminas se plantea, 
por el momento, como la mejor tecnología disponible para la captura de CO2 
postcombustión [AARON, 2005]. La absorción química es capaz de separar el 
CO2 de los gases de combustión, a pesar de la baja presión relativa de CO2 
en los mismos, principal obstáculo de otras tecnologías de separación, ya que 
la reacción química entre el CO2 y las aminas mejora notablemente el 
potencial para la separación. Los sistemas de absorción comerciales se basan 
en la reversibilidad de las reacciones de formación de carbamatos y 
bicarbonatos, de modo que las aminas se pueden regenerar aumentando la 
temperatura del sistema con vapor de agua.  
En una operación de captura postcombustión mediante absorción 
con aminas, el gas de chimenea entraría en la torre de absorción enfriado, a 
40-60 ºC (después de la unidad de desulfuración, por ejemplo), donde el CO2 
reaccionaría con la amina, produciendo una corriente de gas descarbonizada. 
Acto seguido, el sorbente agotado sería enviado a la torre de desorción, 
donde se regeneraría por calentamiento con vapor de agua a 100-140 ºC, 
liberando una corriente concentrada de CO2.  
La principal desventaja de la aplicación de la absorción con aminas a 
la captura postcombustión es que resulta una tecnología energéticamente 
intensiva, lo cual se traduciría en una penalización significativa de la 
eficiencia energética de una central térmica. El elevado consumo energético 
se debe, principalmente, a la regeneración del sorbente. Las aminas han de 
estar diluidas en agua para evitar problemas de corrosión, por lo que es 
necesario calentar un gran volumen de disolución acuosa. Otra desventaja es 
que parte de las aminas se volatilizan y se producen pérdidas con las 
corrientes gaseosas, por lo que han de ser sometidas a procesos de lavado 
para reducir la contaminación ambiental. Además, las aminas se degradan en 
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presencia de oxígeno, y los productos de esta degradación agravan el 
problema de la corrosión de los materiales de construcción de las torres de 
absorción. Por último, es preciso tener en cuenta las elevadas dimensiones de 
las torres de absorción necesarias para llevar a cabo esta separación, debido a 
que se requiere una gran superficie de contacto líquido-gas para realizar una 
separación eficaz.  
La sorción con aminas soportadas sobre sólidos porosos se plantea 
como una posible alternativa a la tecnología anterior. Pretende combinar las 
ventajas de la absorción química y la adsorción con sólidos. Por un lado, la 
reacción química con aminas aporta mayor especificidad a la interacción 
CO2-sólido y, por otro lado, los sólidos porosos presentan una serie de 
ventajas, como una elevada superficie de contacto, que en principio, 
permitiría reducir el tamaño del equipo necesario. Además, el uso de sólidos 
evitaría los problemas de corrosión. Por último, la regeneración de estos 
sistemas híbridos lleva asociados menores consumos energéticos, ya que las 
condiciones de presión y temperatura son más flexibles que en el caso de la 
absorción [PIRNGRUBER, 2009]. 
Las aminas soportadas pueden emplearse para mantener los niveles 
de CO2 por debajo del 1 % en habitáculos cerrados, como submarinos y 
naves aeroespaciales [BIRBARA, 2002; 1999; 1994; 1996; 1997]. La NASA 
emplea HSC+, que consiste en una amina líquida, polietilenimina (PEI), 
soportada sobre polimetil metacrilato. En este sistema, el CO2 es 
quimisorbido a presión atmosférica y temperatura ambiente, y el sorbente es 
regenerado a 40 ºC usando el vacío exterior [AARON, 2005; SATYAPAL, 
2001]. Es decir, la regeneración se logra con un pequeño cambio de presión 
y temperatura, lo que reduce significativamente los costes de operación, y 
simplifica el equipo necesario. Estos materiales podrían ser utilizados en 
sistemas de captura de CO2 postcombustión. 
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Recientemente se han publicado diversos artículos en los que se 
sintetizan materiales híbridos orgánicos-inorgánicos para posibles 
aplicaciones en captura de CO2 postcombustión. Existen dos vías principales  
de modificación:  
i. Funcionalización de silicatos mesoporosos, de tipo SBA-15, 
HMS, MCM41, MCM-48, etc., por reacción con aminosilanos 
[CHAFFEE, 2005; CHANG, 2003; DELANEY, 2002; FRANCHI, 
2005; GRAY, 2004b; 2005; HARLICK, 2005; HIYOSHI, 2005; 
KHATRI, 2005; KIM, 2008; 2005; KNOWLES, 2006; 2005; WEI, 
2008; ZELENÁK, 2008a; 2008b; ZHENG, 2005]. 
ii. Impregnación de sólidos, MCM-41, Amberlite®, etc., con 
disoluciones de aminas en alcoholes [BIRBARA, 2002; 1999; 
1994; 1996; 1997; XU, 2002; 2003; 2005].  
De acuerdo con Birbara et al., un soporte adecuado para la 
inmovilización de aminas ha de tener elevada área superficial y ser polar 
[BIRBARA, 1999]. Existe una gran variedad de soportes que pueden ser 
utilizados para la impregnación con aminas: alúmina, zeolitas, silicatos, 
tamices moleculares, resinas de intercambio iónico, resinas poliméricas, etc. 
En el presente capítulo se ha partido de una alúmina activada 
mesoporosa como soporte, y se ha modificado mediante impregnación 
húmeda con aminas.  
3.1.1. AMINAS 
Las aminas son consideradas la familia orgánica del amoniaco. Son 
compuestos en los que uno o más hidrógenos del amoniaco han sido 
sustituidos por radicales alquilo (R). Se dividen en aminas primarias, 
secundarias o terciarias, según el número de sustituyentes unidos al átomo de 
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nitrógeno. Se suelen denominar aplicando el sufijo –amina, precedido por el 
nombre o los nombres de los grupos alquilo, en una única palabra. 
    NH3          RNH2    R2NH    R3N 
Amoniaco Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria 
Figura 3.1. Clasificación de las aminas en función de su grado de sustitución. 
Las aminas son compuestos muy polares; las primarias y secundarias 
pueden formar puentes de hidrógeno, siendo estos más fuertes en el caso de 
las aminas primarias que en el caso de las aminas secundarias. A pesar de 
que las aminas terciarias no pueden formar puentes de hidrógeno, debido a la 
falta de un átomo de hidrógeno unido al átomo de nitrógeno, sí pueden 
aceptar puentes de hidrógeno con moléculas que presenten enlaces O–H ó 
N–H. 
La estructura de las aminas puede representarse de manera 
aproximada mediante un modelo de hibridación sp3: forman tres enlaces con 
los sustituyentes y un par electrónico queda desapareado ocupando el otro 
orbital, adoptando una geometría piramidal, tal y como se muestra en la 
Figura 3.2.  
N
H
H
CH3
 
Figura 3.2. Estructura de la metilamina [STREITWIESER, 1979]. 
Debido a la presencia del par de electrones no enlazantes en el 
nitrógeno, las aminas son bases de Lewis (son capaces de ceder un par de 
electrones) y actúan como compuestos nucleofílicos atacando centros 
electrofílicos en reacciones de sustitución. Además, todas las aminas son 
bases de Brönsted (capaces de captar un protón) por lo que reaccionan con 
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ácidos de Brönsted, como el ácido carboxílico, para dar las sales de amonio 
correspondientes.  
La presencia de grupos hidroxilo en la estructura molecular de las 
aminas tiende a reducir su basicidad, mientras que los grupos alquilo tienden 
a aumentarla [DA SILVA, 2007]. La basicidad disminuye además con el grado 
de sustitución del nitrógeno: aminas terciarias < aminas secundarias < 
aminas primarias. 
3.1.2. REACCIÓN AMINA-CO2 
El CO2 es una molécula no polar, a pesar de presentar enlaces 
polares, debido a su geometría lineal (véase Figura 3.3). A pesar de que no 
tiene momento dipolar, sí presenta un momento cuadrupolar relativamente 
fuerte (mayor que el de la molécula de N2), capaz de interaccionar con los 
grupos polares de la superficie de un sólido. El CO2 es un ácido débil de 
Lewis, debido a la presencia del átomo de carbono electrofílico. Aunque 
podría pensarse que la presencia de los pares electrónicos desapareados de 
los átomos de oxígeno lo convierte además en una base de Lewis, su 
basicidad es muy reducida, ya que los átomos de oxígeno no tienden a donar 
un par de electrones para  aceptar puentes de hidrógeno fácilmente. Es más 
probable que la molécula de CO2 acepte un par electrónico que lo done 
[REILLY, 1995]. 
        C OO  
Figura 3.3. Molécula de CO2. 
El CO2 reacciona con aminas primarias y secundarias para formar 
carbamatos. Se han propuesto dos mecanismos para explicar esta reacción. 
El primero consta de dos etapas: en la primera, el átomo de carbono del CO2 
forma un enlace con el átomo de nitrógeno del grupo amino, creando un 
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intermedio de reacción. En un segundo paso, un protón se transfiere desde el 
grupo amino a una segunda molécula básica, previamente unida al mismo 
por un puente de hidrógeno [CAPLOW, 1968; DA SILVA, 2005]. El intermedio 
de reacción es un zwitterion (compuesto químico eléctricamente neutro pero 
con una carga positiva y otra negativa en átomos distintos). En la Figura 3.4, 
se muestra un esquema de este mecanismo, donde B hace referencia a una 
molécula básica cualquiera. 
R2N + CO2 C
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Figura 3.4. Mecanismo de formación de carbamato en dos etapas. 
El segundo mecanismo [CROOKS, 1989], consta de un solo paso, tal 
y como se muestra en la Figura 3.5.  
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Figura 3.5. Mecanismo de formación de carbamato en un solo paso [DA SILVA, 2005]. 
El mecanismo del zwitterion se vuelve equivalente al mecanismo en 
un solo paso cuando el tiempo de vida del intermedio de reacción tiende a 
cero [DA SILVA, 2005]. Independientemente del mecanismo, la reacción de 
formación del carbamato implica la transferencia de un protón desde la 
amina hacia otra base, por lo que las aminas terciarias no pueden formar 
carbamatos. 
La reacción global de formación del carbamato se puede escribir en 
la forma propuesta por da Silva y Svendsen [DA SILVA, 2007], donde Am 
simboliza una molécula de amina y B es una base cualquiera: 
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CO2 AmCO2  + BH + Am + B  (3.1) 
En el caso de que la base que se protona sea también una molécula 
de amina, la reacción sería: 
CO2 AmCO2 + AmH + 2Am  (3.2) 
donde Am representa una amina con un solo grupo amino. En el caso de 
moléculas que presenten múltiples grupos amino, además de carbamatos y 
aminas protonadas también pueden formarse dicarbamatos, y formas 
combinadas de carbamato-amina protonada [DA SILVA, 2005]. 
Además, en disoluciones acuosas el CO2 se disuelve en H2O dando 
lugar a carbonatos y bicarbonatos (reacciones 3.3-3.5). Las concentraciones 
de las distintas especies varían en función del pH del medio. 
CO2 + H2O H2CO3  (3.3) 
CO2 + OH HCO3  (3.4) 
H2CO3 + OH HCO3 + H2O (3.5) 
La formación de bicarbonatos y carbonatos está favorecida por la 
presencia de cualquier tipo de aminas, ya que todas las aminas actúan como 
bases de Brönsted desprotonando el bicarbonato a carbonato:  
HCO3 +  B CO32- +  BH  (3.6) 
La Reacción 3.6 desplaza el equilibrio de la Reacción 3.4 hacia la 
derecha, favoreciendo la absorción de CO2. Las aminas pueden, además, 
actuar como catalizadores básicos de la Reacción 3.4, que de otro modo es 
bastante lenta, debido al par de electrones desapareados del átomo de 
nitrógeno. La Reacción 3.7 muestra la reacción global del CO2 con aminas 
terciarias en fase acuosa [SOTELO, 1990]. La eficacia de las aminas como 
catalizadores básicos generalmente sigue la siguiente secuencia: primarias < 
secundarias < terciarias [DONALDSON, 1980]. 
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R3N  + H2O + CO2 R3NH+ +HCO3- (3.7) 
3.1.3. ALÚMINA ACTIVADA 
La alúmina activada es un material poroso compuesto por óxido de 
aluminio (Al2O3) y agua en distintas proporciones, dando lugar a distintas 
fases o estructuras. En el presente trabajo se han empleado esferas de una 
γ-alúmina activada comercial. La γ-alúmina es una fase metaestable de 
alúmina hidratada parcialmente calcinada. 
La superficie de la alúmina está formada, fundamentalmente, por 
iones de aluminio y oxígeno, y por grupos hidroxilo (Figura 3.6a). Estos 
grupos hidroxilo se comportan como sustancias anfóteras. Por deshidratación 
de la superficie se crean centros activos (Figura 3.6b): cationes de aluminio 
insaturados, que se comportan como ácidos fuertes de Lewis (aceptores de 
un par de electrones) y aniones de oxígeno, que se comportan como bases 
débiles de Lewis (donores de un par de electrones) [KOUBEK, 1975].  
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Figura 3.6. Esquema simplificado de: (a) superficie de la alúmina hidratada, y (b) centros 
activos creados por deshidratación de la superficie [DÍEZ, 2006]. 
Debido a su carácter anfótero, la alúmina puede estar cargada 
positiva o negativamente, en función del pH del medio, tal y como se 
muestra en la Figura 3.7. 
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Figura 3.7. Cambio de la carga superficial de la alúmina en función del valor del pH del 
medio. 
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL 
3.2.1. EVALUACIÓN DE AMINAS 
En los procesos comerciales de absorción con aminas se emplean 
alcanolaminas, como MEA (monoetanolamina), DEA (dietanolamina), 
MDEA (metildietanolamina), DIPA (diisopropanolamina), TEA 
(trietanolamina), y otras aminas estéricamente impedidas. La elección de una 
u otra depende de los requisitos específicos de la aplicación. Estos sistemas 
emplean alcanolaminas debido a su mayor solubilidad en agua, ya que se 
utilizan disoluciones acuosas como sorbentes. La concentración máxima de 
estas disoluciones está limitada, por problemas de corrosión de materiales, a 
aproximadamente un 30 % en masa de amina.  
En el presente trabajo se han evaluado 6 aminas con el fin de 
seleccionar la(s) amina(s) idónea(s) para la posterior impregnación de 
adsorbentes: dietilentriamina (DETA), diisopropanolamina (DIPA), 
2-amino-2-metil-1,3-propanodiol (AMPD), trietanolamina (TEA), 
pentaetilhexamina (PEHA) y polietilenimina (PEI). Por simplicidad, las 
aminas se referirán de aquí en adelante por la abreviatura especificada.  
En la Tabla 3.1 se pueden observar algunas propiedades de interés, 
como la masa molecular, la fórmula química y la estructura molecular de las 
aminas estudiadas. Estos compuestos se han seleccionado debido a su 
diversa naturaleza: presencia/ausencia de grupos hidroxilo en su estructura, 
existencia de uno o más grupos amino, tipo de grupo amino (primario, 
secundario o terciario), etc. Así, DETA, PEHA y PEI son alquilaminas que 
contienen grupos amino mono y disustituidos, y que se diferencian tanto en 
el número de grupos amino de su estructura, como en la longitud de cadena 
total. DIPA, AMPD y TEA son alcanolaminas que presentan un grupo amino 
primario, secundario y terciario, respectivamente. Además, AMPD es una 
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amina estéricamente impedida, ya que se trata de una amina primaria unida a 
un átomo de carbono terciario [SARTORI, 1983].  
Tabla 3.1. Aminas evaluadas en el presente estudio 
Amina Formula química Mm Estructura molecular 
DETA C4H13N3 103 
H2N
N
NH2
H
DIPA C6H15NO2 133 
HO
N
OH
H
AMPD C4H11NO2 105 OHHO
NH2
TEA C6H15NO3 149 
HO
N
OH
OH
PEHA C10H28N6 232 H2N
N
N
N
N
NH2
H
H
H
H  
PEI C2H5N 423a 
H2N N
H
H
n
a Mn (masa molecular media en número) 
Como referencia se han tomado tres aminas comúnmente empleadas 
en procesos de absorción: monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) y 
metildietanolamina (MDEA). Se trata de alcanolaminas con un grupo 
hidroxilo y un grupo amino primario, secundario y terciario, 
respectivamente. En la Tabla 3.2 se muestran las principales propiedades de 
estos compuestos [APL, 2007].  
Como puede observarse a partir de los calores de reacción (∆HR), la 
reacción de las aminas con el CO2 es exotérmica, y el valor del calor de 
reacción presenta un orden creciente con la secuencia: amina primaria > 
amina secundaria > amina terciaria. Las aminas primarias presentan mayor 
capacidad de captura de CO2, pero también requieren un mayor aporte de 
calor durante la regeneración, con la consiguiente penalización energética. 
Además, las aminas primarias son más corrosivas que las terciarias, por lo 
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que en las operaciones de absorción industriales las disoluciones han de ser 
más diluidas.  
Tabla 3.2. Propiedades de alcanolaminas comerciales [APL, 2007] 
Amina Fórmula química Mm 
Estructura 
molecular 
Capacidad 
(mol CO2 mol-1) 
∆HR 
(kJ kg-1) 
MEA C2H7NO 61 H2N OH 0,50 1907 
DEA C4H11NO2 104 
HO
N OH
H  0,32 1512 
MDEA C5H13NO2 119 
HO
N
OH
 
0,12 1342 
MEA ha sido durante muchos años la amina por excelencia 
empleada para la eliminación de CO2 y H2S. Hoy en día, se emplean mezclas 
MDEA-DEA, respondiendo a objetivos de minimización de costes de 
operación y de corrosión del equipo. Se considera que en aplicaciones de 
captura de CO2 postcombustión, dada la baja presión parcial de CO2 en la 
corriente de gases de combustión, MEA sería la amina elegida por su mayor 
reactividad hacia el CO2.  
3.2.1.1. Análisis térmico 
La volatilidad de las aminas es un factor importante, ya que 
determina el volumen de las pérdidas ocasionadas durante la operación de 
captura, su tiempo de vida útil, así como la temperatura máxima de 
operación. Interesa seleccionar una amina térmicamente estable que permita 
trabajar en un intervalo de temperatura lo más amplio posible. 
Para evaluar la estabilidad térmica relativa de las 9 aminas 
presentadas en el Apartado 3.2.1, éstas fueron sometidas a un proceso de 
calentamiento en atmósfera inerte. Durante estos experimentos, 
denominados pirólisis a temperatura programada (PTP), se registró la 
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pérdida de masa, en un flujo de 50 cm3 min-1 de Ar, a una velocidad de 
calentamiento constante de 15 ºC min-1 hasta 1000 ºC. Las curvas TG y TGD 
correspondientes se muestran en la Figura 3.8.  
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Figura 3.8. Experimentos de pirólisis a temperatura programada de las aminas: a) curvas 
TG y b) curvas TGD. 
En las condiciones en las que se realizaron los experimentos, todas 
las aminas se descomponen por completo en un intervalo de temperaturas 
comprendido entre 80 y 430 ºC sin dejar ningún residuo.  
Los compuestos que han demostrado ser térmicamente más estables 
en estas condiciones son PEHA y PEI, que no presentan pérdidas de masa 
significativas hasta 260 ºC. En el otro extremo se encuentran DETA y MEA, 
que presentan pérdidas de masa desde 80 ºC. Como es lógico, dentro de las 
alquilaminas lineales, la estabilidad térmica aumenta con la longitud de la 
cadena DETA < PEHA < PEI. Las alcanolaminas son, en general, 
térmicamente más estables que las alquilaminas para una masa molecular 
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similar (véanse DETA y DEA), debido a la formación de puentes de 
hidrógeno entre los grupos OH. 
No ha sido posible realizar un análisis satisfactorio de los gases 
emitidos durante la pirólisis a temperatura programada de estos compuestos, 
debido a problemas de condensación en el capilar de conexión con el 
analizador de gases. 
3.2.1.2. Evaluación de la capacidad de captura de CO2  
La capacidad de captura de las aminas seleccionadas se evaluó en 
termobalanza. Para realizar estos experimentos, se diseñó un programa 
específico de captura de CO2 no isotérmica. Este programa comienza con 
una primera etapa de regeneración, consistente en barrer la muestra con 
50 cm3 min-1 de Ar durante 1 h a 100 ºC, tras lo cual se deja enfriar la 
muestra hasta 25 ºC (tiempo de enfriamiento: 30 min). A partir de este 
momento, se considera que la amina está “fresca” y se introducen 
50 cm3 min-1 de CO2, manteniendo constante la temperatura a 25 ºC. Como 
consecuencia del contacto con el CO2 gaseoso, las aminas comienzan a ganar 
masa, debido al CO2 absorbido, hasta que se alcanza el equilibrio (masa 
constante). El incremento de masa respecto a la masa de amina fresca, se 
interpreta como la capacidad de captura de CO2 de la amina a 25 ºC. Una vez 
transcurridas 4,5 h, tiempo suficiente para que se alcance el equilibrio, 
comienza una rampa de calentamiento a 0,2 ºC min-1, velocidad 
suficientemente lenta como para garantizar condiciones próximas al 
equilibrio de absorción en cada instante. Esta etapa no isotérmica, permite 
estudiar la influencia de la temperatura en el proceso de captura. Finalmente, 
una vez se alcanzan los 100 ºC, se mantiene esta temperatura durante 5 h 
para dar tiempo a que se alcance el equilibrio a esta temperatura. La 
ganancia de masa respecto a la masa de amina fresca se interpreta como la 
capacidad de captura de CO2 de la amina a 100 ºC. Transcurrido este tiempo, 
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se cambia el flujo de CO2 a Ar, manteniendo constante la temperatura, para 
observar la facilidad relativa de las aminas para desorber el CO2.  
Los resultados de los experimentos de captura de CO2 de las aminas 
se muestran en la Figura 3.9. La capacidad de captura se ha expresado en 
moles de CO2 absorbido por mol de amina fresca. En la gráfica no aparecen 
DETA ni MEA, debido a que se volatilizaron por completo durante la etapa 
de regeneración inicial (como ya se ha indicado anteriormente, estas aminas 
son las más sensibles a la temperatura).  
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Figura 3.9. Experimentos de captura no isotérmica de CO2, en termobalanza, de las 
aminas en estudio. 
Los valores experimentales de capacidad de captura de CO2 a 25 ºC 
de DEA y MDEA (0,28 mol CO2 mol-1 DEA y 0,10 mol CO2 mol-1 MEA) 
son razonablemente próximos a las capacidades indicadas por los fabricantes 
(veáse Tabla 3.2). Los resultados obtenidos validan, por tanto, la 
metodología experimental utilizada en este estudio para evaluar la capacidad 
de captura de CO2. 
MDEA y TEA son aminas terciarias incapaces de formar 
carbamatos, motivo por el cual presentan los valores de capacidad de captura 
de CO2 más bajos, junto con AMPD. Esta última, tiene además un perfil 
distinto al resto de las aminas, presentando un máximo en torno a 90 ºC. Este 
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comportamiento atípico probablemente se deba a impedimentos de tipo 
estérico, ya que el aumento de la temperatura mejora la difusividad del CO2 
en la capa de amina, facilitando el acceso del CO2 al átomo de nitrógeno. 
De acuerdo a la estequiometría de la reacción global amina-CO2 en 
ausencia de agua (Reacción 3.2), son necesarias dos moléculas de amina 
(monosustituidas) por cada molécula de CO2 para formar el ion carbamato; 
por tanto, la máxima capacidad de captura para compuestos con un solo 
grupo amino es 0,5 mol CO2 mol-1 amina.  
Como se observa en la Figura 3.9, los compuestos que presentan un 
solo grupo amino primario o secundario (DIPA, AMPD y DEA) se 
encuentran por debajo de este valor máximo. Para estas aminas, un aumento 
de temperatura implica una reducción en la capacidad de captura de CO2. 
Este comportamiento concuerda con el esperado según el equilibrio 
termodinámico, ya que la formación de carbamato (Reacción 3.2), es una 
reacción exotérmica reversible, por lo que se espera que un incremento de 
temperatura desplace el equilibrio a la izquierda. 
Sin embargo, PEHA y PEI, que contienen múltiples grupos amino, 
alcanzan las capacidades máximas de captura de CO2 a 100 ºC 
(1,0 mol CO2 mol-1 PEHA y 1,8 mol CO2 mol-1 PEI). Las curvas de estas 
especies muestran, asimismo, que a 25 ºC se alcanza una meseta con 
capacidades de captura de 0,3 mol CO2 mol-1 PEHA y 0,5 mol CO2 mol-1 
PEI, respectivamente. 
Como ya se ha comentado, las especies con múltiples grupos amino 
pueden formar especies distintas del carbamato, como dicarbamatos y 
especies combinadas carbamato-amina protonada. Por tanto, la reacción 
PEHA-CO2 podría dar lugar, en principio, a un gran número de especies 
distintas. En la Figura 3.10 se proponen algunos ejemplos de especies 
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combinadas de carbamato-amina protonada, que presentan distinta 
estequiometría CO2:PEHA. 
Dicarbamato + protonación
CO2:PEHA 2:1 HN
N
N
N
N
NH
H2 H
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OO
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Tricarbamato + protonación 
CO2:PEHA 3:1
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Figura 3.10. Posibles especies formadas durante la reacción de PEHA con CO2. 
La máxima capacidad de captura de CO2 de PEHA obtenida 
experimentalmente (1,0 mol CO2 mol-1 PEHA), se justificaría con una 
estequiometría global de 1:1. Esta estequiometría global probablemente se 
deba a la formación de una mezcla de distintas especies: carbamatos, 
dicarbamatos, aminas protonadas, etc. En cualquier caso, la capacidad de 
captura de CO2 de PEHA es superior a 0,5 mol CO2 mol-1 amina; lo que 
indica que necesariamente han de formarse especies mixtas carbamatos-
aminas protonadas, o bien carbamatos múltiples y aminas con varios átomos 
de nitrógeno protonados.  
Katchalsky et al. comprobaron que 1 mol de CO2 reacciona con 
1 mol de diamina para dar lugar a 1 mol de carbamato, en el que un átomo 
de nitrógeno forma un enlace covalente con el átomo de carbono, mientras 
que el otro grupo amino se protona, y generalizaron esta observación para el 
resto de poliaminas [KATCHALSKI, 1951]. Sin embargo, impedimentos de 
tipo estérico entre los grupos amino de una misma molécula imposibilitan 
que todos los grupos amino resulten reactivos [BONENFANT, 2005].  
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En el caso de PEHA, si todos los grupos amino reaccionasen (Figura 
3.10: tricarbamato + protonación), se alcanzaría una capacidad de 
3 mol CO2 mol-1 PEHA. Sin embargo, la máxima captura experimental es 
1 mol CO2 mol-1 PEHA; es decir, por término medio, sólo dos grupos amino 
resultan reactivos por molécula de PEHA. 
Aceptando que la formación de las especies mixtas siga siendo una 
reacción exotérmica [SATYAPAL, 2001], la mejora de la capacidad con la 
temperatura ha de deberse a un control cinético de la reacción. La difusión 
del CO2 en el seno de la amina líquida parece ser la etapa limitante del 
proceso. Un incremento de la temperatura aumenta la difusividad, y por 
tanto reduce la resistencia a la transferencia de materia. Esto podría permitir 
que el CO2 difunda en el seno del líquido y reaccione con nuevos grupos 
amino. Otra posibilidad es que se alcance la energía de activación necesaria 
para que se formen especies de policarbamatos: el aumento de la temperatura 
mejoraría la movilidad de los grupos amino dentro de la estructura 
molecular, permitiendo que grupos amino que no resultaban reactivos a 
25 ºC, lo sean a 100 ºC. Esta idea ha sido defendida previamente por otros 
autores [XU, 2002]. 
El PEI empleado en este estudio recibe el nombre de PEI lineal, 
aunque presenta mezclas de monómeros con cadenas lineales y ramificadas 
(mezcla de aminas primarias, secundarias y terciarias). El cálculo de la 
capacidad de captura de PEI en base molar, se ha hecho utilizando la masa 
molecular media en número (Mn) que es un promedio de la masa molecular 
del polímero, calculado como sigue: 
∑= iin MxM  (3.7) 
donde xi es la fracción molar de los monómeros tipo i, y Mi la masa  
molecular del monómero i. Para calcular de forma aproximada el número 
medio de grupos amino por monómero, se ha supuesto que se trata de un 
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homopolímero formado por monómeros iguales y del tipo representado en la 
Tabla 3.1: 
8,9
43
423 ==
M
M n  (3.8) 
El PEI reacciona con el CO2 dando lugar a una mezcla compleja de 
especies similar a las propuestas para PEHA, aunque en caso del PEI, el 
mayor número (medio) de grupos amino por molécula, y la mayor longitud 
de la cadena (mayor espaciado entre aminos terminales) permite que se 
formen mayor número de especies de policarbamato protonadas, dando lugar 
a una mayor capacidad global de captura de CO2. 
3.2.2. MÉTODO DE IMPREGNACIÓN HÚMEDA 
La impregnación húmeda es un método habitualmente empleado en 
la preparación de catalizadores, y consiste en disolver la fase activa en un 
disolvente, de modo que el volumen total de disolución empleado sea mayor 
que el volumen de poros disponible en el soporte. La principal ventaja de 
este método es que permite cargas elevadas de fase activa en el soporte. 
Durante la impregnación, los fenómenos de adsorción e intercambio 
iónico cobran gran importancia. Dependiendo de la interacción disolución-
soporte, la distribución de la fase activa será más o menos uniforme, tal y 
como se esquematiza en la Figura 3.11, donde el color rojo representa la 
zona donde se ha dispersado la fase activa.  
Uniforme
Afinidad
Difusión
 
Figura 3.11. Distribución de la fase activa en el soporte, en el método de impregnación 
húmeda [DÍEZ, 2006]. 
Durante la impregnación húmeda, la alúmina estará sumergida en 
una disolución fuertemente básica, por lo que las aminas, protonadas, 
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tenderán a acercarse a las cargas negativas superficiales por atracción 
electrostática. 
Para lograr una dispersión uniforme en todo el volumen del soporte, 
se puede actuar sobre el secado y la viscosidad de la disolución. Una menor 
viscosidad favorece una mejor difusión en los poros del soporte. Además, el 
secado ha de ser rápido, ya que si fuese lento la fase activa se acumularía en 
el fondo del poro, tal y como muestra la Figura 3.12.  
Adsorción + Difusión Evaporación
Impregnación Secado
 
Figura 3.12. Esquema de las etapas de impregnación y secado durante la impregnación 
húmeda [DÍEZ, 2006]. 
En el presente trabajo la fase activa ha sido una amina, y el 
disolvente metanol. El metanol se ha seleccionado con un doble objetivo: 
reducir la viscosidad de las aminas y acelerar el proceso de secado debido a 
su bajo punto de ebullición. Además, se ha utilizado vacío en la etapa de 
secado, lo que favorece la rápida eliminación del disolvente. 
3.2.2.1. Efecto del tipo de amina: serie A-X 
Con objeto de estudiar el efecto de la inmovilización en un soporte 
sobre la estabilidad térmica de las aminas y su capacidad de captura de CO2, 
las aminas DETA, DIPA, AMPD, TEA, PEHA y PEI se impregnaron sobre 
una alúmina activada (A), dando lugar a la serie A-X (donde X representa la 
amina impregnada). Esta impregnación se llevó a cabo en una línea de vacío.  
Protocolo de impregnación de la serie A-X 
i. La alúmina se seca a 100 ºC durante al menos 12 h. 
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ii. Se desgasifican 3 g de alúmina seca a 100 ºC a vacío 
(0,2 mbar) durante 1 h en un tubo Schlenk dotado de un 
embudo de carga cerrado en su parte superior. 
iii. Se prepara una disolución de amina en metanol, con un 40 % 
en masa de amina respecto al soporte (30 % en masa respecto 
al conjunto soporte-amina). La amina se disuelve en 30 cm3 de 
metanol (relación 8:1 de disolvente respecto al soporte [XU, 
2003]), mediante agitación magnética, durante 15 min y a 
temperatura ambiente.  
iv. Se cierra la llave de vacío del Schlenk y se añade la disolución 
sobre el soporte desgasificado con ayuda del embudo de carga. 
La suspensión se mantiene en agitación durante 30 min a 
presión y temperatura ambiente. 
v. Se abre la llave de vacío del Schlenk y se calienta a 40 ºC 
hasta que se haya eliminado todo el disolvente 
(aproximadamente 3 h). 
Caracterización química de la serie A-X 
En la Tabla 3.3 se muestran los resultados del análisis inmediato y 
elemental de la alúmina y las muestras impregnadas.  
La materia volátil de la alúmina se debe fundamentalmente a agua de 
composición. Como puede observarse, tras la impregnación aumenta el 
contenido en materia volátil, debido a la presencia de la amina. El contenido 
en cenizas de las muestras impregnadas hace referencia a la contribución de 
la masa del soporte (Al2O3) al conjunto del sorbente.  
El análisis elemental muestra un aumento significativo del contenido 
de nitrógeno tras la impregnación, siendo este aumento mayor en el caso de 
las aminas con múltiples grupos amino (hasta un 8,5 % en el caso de 
A-PEHA). La cantidad de oxígeno varía de unas muestras impregnadas a 
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otras; A-DIPA, A-AMPD y A-TEA presentan los valores más elevados, 
debido a la contribución de los grupos hidroxilo presentes en las moléculas 
de alcanolaminas. En la Tabla 3.3 también se aprecia un incremento del 
contenido de carbono e hidrógeno de las muestras impregnadas, procedente 
de las cadenas alifáticas de las aminas inmovilizadas. Se observa que la 
relación C/N de las muestras impregnadas es la misma que la de las aminas 
no soportadas. Sin embargo, la relación C/H es significativamente mayor. 
Esto podría deberse a reacciones de las aminas con ácidos superficiales de la 
alúmina, que darían lugar a la sal de amonio correspondiente y agua, 
eliminada durante el proceso de secado. 
Tabla 3.3. Análisis inmediato y elemental, punto de carga cero, y carga de amina efectiva 
de la serie A-X 
Muestra 
Análisis inmediato
(% masa, bs) 
Análisis elemental 
(% masa, bs) pHPZC % Amina 
Cenizas MV C H N Oa 
A 92,2 7,8 0,3 1,2 0,0 6,3 9,0 — 
A-DETA 80,5 19,5 7,8 2,6 6,7 2,4 10,2 13 
A-DIPA 71,0 29,0 12,5 3,5 2,4 10,6 10,5 23 
A-AMPD 82,9 17,1 5,5 2,0 1,5 8,1 10,2 10 
A-TEA 72,1 27,9 11,1 2,9 2,1 11,8 9,6 22 
A-PEHA 68,4 31,6 13,3 3,7 8,5 6,1 11,1 26 
A-PEI 73,0 27,0 11,5 3,2 6,8 5,5 11,0 21 
a Calculado por diferencia; bs: expresado en base seca 
Mediante el análisis químico se ha comprobado que la impregnación 
ha inmovilizado las aminas en la superficie de la alúmina. Para estudiar 
cómo afecta este recubrimiento a las propiedades ácido-base del soporte, se 
ha determinado el punto de carga cero (pHPZC) de las muestras (Tabla 3.3). 
El valor experimental del punto de carga cero de la alúmina concuerda con 
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los valores encontrados en la bibliografía [NOH, 1989; REYMOND, 1999]. En 
la tabla se observa que las muestras impregnadas presentan mayor pHPZC que 
la alúmina de partida, debido a la incorporación de grupos amino, de fuerte 
carácter básico, en su superficie.  
La cantidad de amina inmovilizada se ha estimado realizando un 
balance a partir del contenido de cenizas. De este modo se tiene que la carga 
efectiva de amina varía desde un 10 % en el caso de A-AMPD a un 26 % en 
el caso de A-PEHA. Es decir, no toda la amina ha sido retenida por el 
soporte, sino que parte ha sido eliminada con el disolvente. Además, se 
observa que la carga efectiva depende del tipo de amina.  
Para comprobar si la impregnación resulta homogénea, se analizó la 
textura óptica de una de las muestras impregnadas y se comparó con la 
alúmina de partida. Previamente a su observación al microscopio, las 
muestras fueron embebidas en resina y pulidas hasta obtener una superficie 
plana. En la Figura 3.13 se muestran dos imágenes de microscopía óptica, 
obtenidas con un objetivo de 5 aumentos, de una esfera de alúmina (Figura 
3.13a) y de una esfera de A-DETA (Figura 3.13b). En la figura, se puede 
observar que la amina (fase más oscura) se ha dispersado de forma 
homogénea en toda la sección del soporte. 
a) b)
1 mm 1 mm
 
Figura 3.13. Imagen de microscopía óptica de: a) la alúmina, A, y b) una muestra 
impregnada, A-DETA. 
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La química superficial de las muestras impregnadas se estudió en 
mayor profundidad mediante espectroscopía IRDTF. Para poder comparar 
las bandas de absorción IR de las aminas soportadas y no soportadas, se 
obtuvieron también los espectros de las aminas de partida. En el caso de 
DETA, TEA, PEHA y PEI, líquidas, se obtuvieron los espectros de 
transmisión depositando una fina película de amina entre dos pastillas de 
NaCl. Para obtener los espectros de DIPA y AMPD, sólidas, se utilizó el 
accesorio de reflectancia difusa. Los espectros correspondientes se muestran 
en la Figura 3.14.  
Comparando globalmente los espectros de las muestras impregnadas 
con el de la alúmina de partida, resulta obvio que la impregnación ha 
modificado la química superficial del soporte, debido a la aparición de 
numerosas bandas en la zona de bajos números de onda (600-1800 cm-1), así 
como a la aparición de las bandas de vibración de tensión del enlace C–H 
(2850-3000 cm-1). 
El espectro IRDTF de la alúmina presenta una banda muy ancha, 
entre 2800 y 3700 cm-1, con máximo a 3480 cm-1, característica de O–H 
asociados (3550-3450 cm-1) y agua fisisorbida (3620 cm-1) [FULLER, 1985; 
PRETSCH, 2001]. Las alúminas impregnadas presentan esta misma banda, 
aunque el máximo de la misma se desplaza a menores números de onda 
(3320-3380 cm-1). Este desplazamiento puede deberse a una reducción en la 
cantidad de agua fisisorbida, así como a la formación de puentes de 
hidrógeno entre los grupos amino de las aminas impregnadas y los OH 
superficiales [SOKOLL, 1990]. La magnitud del desplazamiento es la misma 
para las tres poliaminas carentes de grupos hidroxilo en su estructura: 
DETA, PEHA y PEI (máximo a 3320 cm-1), y de menor cuantía en el caso 
de las alcanolaminas DIPA, AMPD y TEA.  
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Figura 3.14. Espectros IR de: (a) la alúmina (A) y las muestras impregnadas (A-X), y 
(b) las aminas no soportadas. 
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A pesar de que la banda correspondiente a la vibración O–H es tan 
ancha que dificulta la identificación de posibles bandas presentes en el 
mismo intervalo, puede observarse la aparición de un hombro en la 
proximidad de 3100 cm-1 (presente en los espectros de todas las muestras 
impregnadas excepto en el de A-TEA), que se debe al desplazamiento de la 
banda de tensión del enlace N–H de las aminas adsorbidas hacia menores 
números de onda (en las aminas no adsorbidas esta banda aparece en torno a 
3300 cm-1). Sokoll y Schmuck atribuyen el desplazamiento de esta banda a 
menores números de onda a la interacción amina-soporte, y proponen que 
pequeños desplazamientos de esta banda están asociados a la formación de 
puentes de hidrógeno, mientras que desplazamientos mayores (del orden de 
150 cm-1) como el caso que nos ocupa, se deben a la reacción con centros 
ácidos superficiales de tipo Lewis de la alúmina [SOKOLL, 1990]. 
En los espectros de la serie A-X aparece un segundo hombro, menos 
pronunciado, alrededor de 2700 cm-1 que podría deberse a la contribución de 
la vibración de tensión de grupos amino protonados [PRETSCH, 2001]. 
Las diferencias observadas entre el espectro de la alúmina y los 
espectros de la serie A-X, muestran claramente que la superficie de la 
alúmina ha sido modificada tras la impregnación. Además, las diferencias 
observadas entre los espectros de las aminas soportadas sobre la alúmina y 
las aminas no soportadas, muestran que la amina no ha sido simplemente 
depositada sobre la superficie de la alúmina, sino que las aminas han 
reaccionado con la superficie de la alúmina. 
Análisis térmico de la serie A-X 
Las muestras impregnadas se sometieron a experimentos de pirólisis 
a temperatura programada, análogos a los llevados a cabo con las aminas no 
soportadas. En cada experimento se utilizó una esfera de alúmina sin moler 
82 3.2. PARTE EXPERIMENTAL 
(ca. 250 mg). Los gases generados durante la pirólisis fueron analizados 
mediante el sistema TG-IRTF.  
En la Figura 3.15a, se muestran los perfiles de pérdida de masa de la 
serie A-X, correspondientes a los experimentos de pirólisis a temperatura 
programada. Si comparamos esta figura con la Figura 3.8, resulta obvio que 
las aminas soportadas son térmicamente más estables que sus homólogas no 
impregnadas, debido a la interacción amina-alúmina.  
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Figura 3.15. Pirólisis a temperatura programada de la serie A-X: a) Curvas TG y TGD, y 
b) emisiones de NH3. 
Existen cuatro posibles tipos de interacción amina-alúmina: 
formación de puentes de hidrógeno entre los grupos amino y los grupos 
hidroxilo de la superficie de la alúmina, formación de un enlace de 
coordinación entre el par electrónico no enlazante del nitrógeno y un ión de 
aluminio, reacción de las aminas con ácidos de Brönsted superficiales, e 
interacción entre el hidrógeno unido al átomo de nitrógeno e iones de 
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oxígeno superficiales [KOUBEK, 1975]. La reacción de los grupos amino con 
centros ácidos superficiales, así como la formación de puentes de hidrógeno 
con grupos hidroxilo presentes en la superficie de la alúmina, es coherente 
con el análisis de los espectros IRDTF. 
Las muestras impregnadas presentan un intervalo de temperaturas de 
descomposición entre 100 y 700 ºC. Dentro de este intervalo, y de acuerdo a 
los máximos de las curvas TGD, se pueden distinguir tres subintervalos 
principales: 200-300 ºC, en torno a 500 ºC, y alrededor de 600 ºC. El último, 
de menor magnitud, se debe a la pérdida de agua de composición del 
soporte, tal y como se puede comprobar por comparación con la curva TGD 
de la alúmina. 
Durante el calentamiento en atmósfera inerte de las muestras 
impregnadas, se detectaron emisiones de H2O, NH3, CO, CO2, CH3OH, CH4, 
C2H6, así como emisiones de las propias aminas en forma molecular o bien 
de fragmentos de las mismas. La pérdida de masa que presentan las muestras 
impregnadas en torno a 500 ºC, se corresponde con emisiones de NH3, CH4 y 
CO, procedentes de la descomposición de las aminas adsorbidas sobre la 
alúmina. Al aumentar la temperatura, las moléculas de amina adsorbidas 
sobre la superficie de la alúmina sufren transformaciones químicas (que 
incluyen ruptura de enlaces C–C, C–N y de puentes de hidrógeno) causando 
la evolución de los productos de reacción gaseosos detectados por el 
espectrofotómetro IRTF.  
La Figura 3.15b muestra los perfiles de emisión del NH3, donde la 
intensidad registrada por el IRTF ha sido corregida por la masa inicial de 
muestra. El amoniaco puede proceder de reacciones de desprotonación (3.9-
3.10) o deaminación (3.11) de las aminas soportadas sobre la alúmina 
[KOUBEK, 1975]: 
2 RNH2 R2NH + NH3 (3.9) 
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2 R2NH R3N + RNH2  (3.10) 
 RCH2CH2NH  RCHCH2  + NH3 (3.11) 
El hecho de que las aminas se descompongan por efecto del 
tratamiento térmico, indica que al menos parte de la amina ha sido 
fuertemente quimisorbida sobre la superficie de la alúmina. Además, las 
emisiones de amoniaco se producen aproximadamente en el mismo intervalo 
de temperatura (400-700 ºC), independientemente de la naturaleza de la 
amina impregnada, lo que parece indicar que todas ellas presentan una 
interacción similar con el soporte. 
El análisis de gases se complica cuando se intenta caracterizar las 
aminas en fase gaseosa (o fragmentos de las mismas), ya que las bandas 
características se solapan con las correspondientes a otros compuestos 
gaseosos emitidos al mismo tiempo. Se ha detectado la aparición simultánea 
de bandas correspondientes a enlaces N–H y C–H, procedentes de 
fragmentos de tipo alquilamina (RNH2), en el mismo intervalo de tiempo que 
el amoniaco, por lo que podrían proceder de reacciones de descomposición 
de las aminas (3.9-3.11).  
Existen numerosas referencias en la bibliografía sobre el uso de 
adsorción de aminas simples y su posterior desorción a temperatura 
programada para la caracterización de los centros ácidos de la alúmina 
[KOUBEK, 1975; MEDEMA, 1972; SOKOLL, 1990; TITTENSOR, 1992]. En 
estos trabajos, parte de las aminas empleadas como sonda se desorben 
inalteradas a baja temperatura, en torno a 100 ºC, mientras que otra parte se 
descompone en torno a 400 ºC, generando productos de reacción gaseosos 
(reacciones 3.9-3.11). La fracción de las aminas desorbidas a baja 
temperatura, se atribuye a aquellas moléculas fisisorbidas o estabilizadas 
mediante puentes de hidrógeno con los grupos hidroxilo superficiales de la 
alúmina, mientras que las emisiones de productos gaseosos nitrogenados que 
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se producen a mayor temperatura, se atribuyen a aminas que han formado 
enlaces de coordinación con centros ácidos superficiales tipo Lewis 
presentes en la superficie de la alúmina [KOUBEK, 1975; SOKOLL, 1990]. 
A la temperatura que otros autores describen la desorción de aminas 
inalteradas, se han detectado mayoritariamente emisiones de metanol. Sin 
embargo, es posible que se hayan producido emisiones de aminas, y que el 
espectrofotómetro IRTF no las haya detectado por problemas de 
condensación en la sonda de gases. Nótese que el punto de ebullición de las 
aminas empleadas en este estudio es superior a la temperatura a la que se 
encuentra calefactado el capilar (200 ºC). 
Caracterización textural de la serie A-X 
Las muestras se caracterizaron texturalmente mediante adsorción de 
N2 a -196 ºC. Antes de realizar las isotermas, las muestras impregnadas se 
sometieron a una desgasificación suave con objeto de mantener inalterada la 
capa de amina adsorbida sobre la alúmina. Esta desgasificación se realizó a 
temperatura ambiente en dos etapas: en la primera, se barrieron las muestras 
con una corriente de N2 durante 4 h, para desorber otras especies fisisorbidas 
y, en la segunda, las muestras se sometieron a vacío por un periodo de 
tiempo no inferior a 12 h. Las isotermas así obtenidas se muestran en la 
Figura 3.16.  
Todas las muestras presentan isotermas de tipo IV de acuerdo a la 
clasificación BDDT, con un bucle de histéresis a presiones relativas por 
encima de 0,4, que indica la existencia de mesoporosidad. La alúmina 
presenta un gran bucle, característico de poros en forma aproximadamente 
cilíndrica y distribuciones de poro anchas, mientras que las muestras 
impregnadas presentan bucles de menores dimensiones, más alongados, 
debido al estrechamiento de los poros por la presencia de la capa de amina 
adsorbida sobre las paredes de los poros de la alúmina.  
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Figura 3.16. Isotermas de N2 a -196 ºC de la serie A-X. 
En la Figura 3.16 se observa una reducción en el volumen de 
nitrógeno adsorbido, tanto en la zona de bajas presiones relativas, 
correspondiente al llenado de los microporos, como en el resto del intervalo 
de presiones relativas, como se aprecia por la pendiente más suave de las 
isotermas de las muestras impregnadas.  
Esta disminución se observa de forma cuantitativa en la  Tabla 3.4, a 
partir de la superficie BET, el volumen total de poros (Vp), y el volumen de 
microporos calculado mediante el método DR (VDR). Como resultado de la 
impregnación, la amina ocupa parte del volumen poroso, dando lugar a un 
sólido con un volumen de poros mucho menor.  
En la Tabla 3.4 se aprecia que la densidad de Helio (dHe) del soporte 
disminuye tras la impregnación, debido a la contribución de la amina. La 
muestra impregnada que presenta mayor densidad es A-AMPD, debido a su 
menor carga de amina. Por este mismo motivo, esta muestra presenta mayor 
superficie aparente y volumen de poros que el resto de las muestras 
impregnadas.  
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Tabla 3.4. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural, obtenidos a partir 
de las isotermas de adsorción de N2, de la serie A-X  
 Muestra dHe (g cm-3) SBET (m2 g-1) Vp (cm3 g-1) VDR (cm3 g-1) 
A 3,3 271 0,42 0,09 
A-DETA 2,3 60 0,15 0,02 
A-DIPA 2,2 37 0,09 0,01 
A-AMPD 2,6 157 0,25 0,06 
A-TEA 2,4 58 0,12 0,02 
A-PEHA 2,1 24 0,06 0,01 
A-PEI 2,2 58 0,13 0,03 
Evaluación de la capacidad de captura de CO2 de la serie A-X 
La evaluación de la capacidad de captura de la serie A-X se realizó 
en termobalanza, mediante el programa de captura de CO2 no isotérmica 
utilizado para evaluar la capacidad de captura de CO2 de las aminas no 
soportadas. La capacidad de captura de CO2 de las aminas se ha expresado 
en base molar para estudiar la relación estequiométrica amina-CO2. Sin 
embargo, las muestras de alúmina impregnadas pueden presentar dos 
fenómenos simultáneos de captura de CO2: fisisorción en la superficie 
porosa de la alúmina y quimisorción en la capa de amina impregnada. Por 
este motivo, se ha preferido expresar la capacidad de captura de la serie A-X 
como porcentaje en masa respecto a la masa de muestra fresca. Es decir, se 
ha tomado como referencia la masa de la muestra tras la etapa de 
regeneración en Ar, justo antes de introducir la corriente de CO2. En cada 
experimento se ha utilizado una esfera de alúmina. 
La Figura 3.17 muestra los resultados de los experimentos de captura 
no isotérmica de la alúmina, A, y de las muestras impregnadas, A-X. En 
primer lugar, cabe destacar la presencia de A-DETA en el conjunto. 
Recordemos que DETA no aparecía en la Figura 3.9, ya que se volatilizaba 
durante la etapa inicial de regeneración. Como ya se ha comentado, las 
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aminas soportadas tienen una estabilidad térmica mayor que sus homólogas 
no soportadas. De hecho, tal y como se observa en la Figura 3.17, A-DETA 
es la muestra que presenta mayor capacidad de captura de CO2, incluso a 
100 ºC. Es decir, la inmovilización sobre la alúmina permite el uso de 
aminas volátiles como sorbentes. 
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Figura 3.17. Experimentos de captura no isotérmica de CO2 de la serie A-X. 
La alúmina presenta una capacidad de captura de CO2 a 25 ºC de 
2,9 % en masa. A medida que aumenta la temperatura disminuye la 
capacidad de captura, como se espera para un proceso puro de fisisorción, 
alcanzando un valor de 0,7 % en masa a 100 ºC. Como se observa en la 
Figura 3.17, tanto los procesos de adsorción como de desorción son rápidos. 
La regeneración es completa, lo cual indica que la adsorción de CO2 sobre la 
alúmina es reversible. 
En general, las muestras impregnadas presentan el mismo 
comportamiento frente a la temperatura que las aminas de partida, prueba de 
que la reacción con el CO2 es de la misma naturaleza, a pesar de la 
interacción amina-soporte. 
A-TEA es la muestra que presenta menor capacidad de captura de 
CO2 en todo el intervalo estudiado (1,6 % a 25 ºC y 0,1 % a 100 ºC). Al 
igual que A, su capacidad disminuye al aumentar la temperatura. Sin 
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soportar, esta amina presenta también baja capacidad de captura (1,8 % a 
25 ºC, y 0 % a 100 ºC). Recordemos que TEA es una amina terciaria incapaz 
de formar carbamatos; por tanto, en ausencia de agua, A-TEA no presentará 
quimisorción de CO2. Además, A-TEA presenta menor capacidad de captura 
de CO2 que A, ya que tiene menor volumen de poros y, por tanto, la cantidad 
de CO2 que puede ser fisisorbido es menor. 
A-AMPD, presenta menor capacidad de captura de CO2 a 25 ºC que 
A; sin embargo, al aumentar la temperatura, hay un momento en el que las 
curvas de A y A-AMPD se cruzan, debido al efecto favorable que ejerce la 
temperatura sobre la reacción CO2-AMPD, como ya se ha discutido 
anteriormente. 
A-DIPA presenta mayor capacidad de captura de CO2 que A. Sin 
embargo, el proceso de captura es tan lento, que tras 4,5 h en flujo de CO2 a 
25 ºC no se alcanza el equilibrio. El aumento de la temperatura, al igual que 
ocurría en el caso de DIPA, supone una disminución de la capacidad de 
captura, siendo 0 % a 100 ºC. 
A-PEI, presenta un comportamiento análogo a PEI, y además 
presenta una velocidad de captura inicial elevada, comparada con A-PEHA, 
y del orden de A. A-PEI presenta mayor capacidad de captura de CO2 que A 
en todo el intervalo de temperaturas estudiado. La mayor diferencia se 
encuentra a 100 ºC; a esta temperatura, A-PEI presenta una capacidad de 
captura de CO2 un orden de magnitud superior a la del soporte de partida. Es 
más, si la capacidad de captura CO2 de ambos componentes fuese aditiva, la 
capacidad de captura de CO2 de A-PEI a 100 ºC sería de 4,1 % en masa, 
significativamente inferior al 6,9 % que se ha obtenido experimentalmente. 
Es decir, se produce un efecto sinérgico. Este efecto también ha sido 
observado para cargas elevadas de PEI (50 % en masa) sobre MCM-41, y se 
ha denominado “cesta molecular” [XU, 2002; 2003; 2005].  
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A-PEHA presenta el mismo comportamiento que PEHA, con la 
salvedad de que el proceso de captura es mucho más lento, debido a la 
presencia de mayores resistencias difusionales. El CO2, para reaccionar con 
los grupos amino, ha de difundir en los poros de la alúmina, llenos de PEHA. 
La mayor importancia de esta resistencia difusional en A-PEHA respecto a 
las otras muestras impregnadas, se debe a que es la que tiene mayor carga de 
amina. A-PEHA también presenta mayor capacidad de captura de CO2 
(5,5 % en masa) que el soporte de partida a 100 ºC. Además, si la capacidad 
de captura del soporte y la amina inmovilizada fuesen aditivas A-PEHA sólo 
capturaría un 4,9 % en masa de CO2 a 100 ºC; es decir, la inmovilización de 
PEHA sobre la alúmina también tiene un efecto sinérgico sobre la capacidad 
de captura de CO2. 
A-DETA presenta una velocidad de captura de CO2 algo menor que 
A-PEI, aunque alcanza mayor capacidad a 100 ºC (7,7 % en masa), 
multiplicando por un factor de aproximadamente 11 la capacidad de captura 
de CO2 de A. Seguramente A-DETA presenta el mismo efecto sinérgico que 
A-PEHA y A-PEI; sin embargo, no se ha comprobado, ya que DETA se 
volatiliza a 100 ºC en ausencia del soporte, por lo que no se tienen datos de 
su capacidad de captura de CO2 a esta temperatura.  
La posibilidad de usar estos adsorbentes para capturar CO2 a 100 ºC, 
los hace especialmente atractivos para su aplicación en procesos de captura 
de CO2 postcombustión. 
Es importante resaltar que tanto A-DETA, como A-PEHA y A-PEI 
no se regeneran por completo tras 5 h a 100 ºC en 50 cm3 min-1 de Ar, sino 
que aún mantienen una ganancia de masa del 4-5 %. La regeneración de 
estos sorbentes en estas condiciones es excesivamente lenta. Sería necesario 
elevar más la temperatura del sistema, para lograr una regeneración completa 
en un tiempo razonable. Smith propone una temperatura óptima de entre 130 
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y 145 ºC para la regeneración de soportes impregnados con PEI [SMITH, 
2006]. 
A la vista de los resultados, parece que las alquilaminas 
polisustituidas, especialmente DETA y PEI, presentan mayor potencial como 
agentes impregnantes en la preparación de sorbentes para la captura de CO2, 
por lo que fueron seleccionadas para estudios posteriores. 
3.2.2.2. Impregnación en rotavapor 
Durante el desarrollo del presente trabajo, se adquirió un rotavapor 
Büchi R-200, dotado de un controlador de vacío V-800, y un baño 
refrigerante Haake. Este dispositivo permite un control más exhaustivo de 
las variables del proceso de impregnación (vacío, temperatura y agitación), 
por lo que el protocolo de impregnación húmeda se adaptó al nuevo 
dispositivo experimental: 
i. Se secan 3 g de alúmina a 100 ºC durante 12 h.  
ii. Se disuelve la cantidad deseada de amina en 30 cm3 de 
metanol en un vaso de precipitados y se agita magnéticamente 
durante 15 min. 
iii. Se vierte la disolución sobre la alúmina, en un matraz de 
100 cm3, y se coloca en la boca del rotavapor. Se acciona la 
rotación y se mantiene a temperatura y presión ambiente 
durante 30 min. 
iv. Se eleva la temperatura del baño a 60 ºC y se hace vacío 
progresivo hasta 300 mbar. Se fija la temperatura del 
refrigerante en -10 ºC y se mantiene en reflujo durante 30 min. 
v. Se elimina el disolvente abriendo la válvula de reflujo 
(30 min). Para asegurar la completa eliminación del 
disolvente, se conecta la bomba de vacío al 100 % de potencia 
y se deja secar durante 2 h. 
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Para comparar la impregnación en rotavapor y en la línea de vacío, 
se impregnó la alúmina con un 40 % de DETA en el rotavapor, al igual que 
se había hecho para obtener la muestra A-DETA en la línea de vacío. Para 
diferenciar las muestras, las denominaremos A-DETA40-R y 
A-DETA40-LV, respectivamente. 
Los resultados del análisis inmediato indican que con el protocolo de 
impregnación en rotavapor se obtiene una carga de amina mayor (27 vs. 
13 %) para una misma carga de amina inicial. El contenido de nitrógeno de 
A-DETA40-R es de 11,3 %, frente al 6,7 % de A-DETA40-LV. Es decir, la 
impregnación en rotavapor presenta mayor rendimiento. 
En la Figura 3.18, se muestran los experimentos de captura no 
isotérmica de CO2 de A-DETA40-R y A-DETA40-LV. A pesar de que 
A-DETA40-LV presenta mayor capacidad de captura de CO2 a 100 ºC, 
A-DETA40-R presenta mayor capacidad a 25 ºC y una cinética de captura y 
de regeneración mucho más rápidas, alcanzándose la regeneración completa 
en el tiempo programado. 
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Figura 3.18. Comparación de la capacidad de captura de CO2 de A-DETA40-LV y 
A-DETA40-R. 
Dada la mejor cinética de los procesos de captura de CO2 y de 
regeneración del sorbente, así como el mayor rendimiento de la 
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impregnación en el rotavapor, se decidió continuar la investigación con el  
protocolo de impregnación en rotavapor.  
3.2.2.3. Efecto de la carga de amina 
Para estudiar el efecto de la carga de amina en la capacidad de 
captura de los adsorbentes, se impregnó la alúmina con cantidades crecientes 
de DETA: 10, 20 y 40 % en masa respecto al soporte, en el rotavapor. Se ha 
seleccionado esta amina por ser la que ha presentado mejores resultados de 
captura de CO2  cuando está inmovilizada sobre la alúmina. 
Caracterización química de la serie A-DETAx 
Los resultados del análisis inmediato y elemental se muestran en la 
Tabla 3.5. Como puede observarse, el contenido de carbono, hidrógeno y 
nitrógeno aumenta con la carga inicial de amina, mientras que el de oxígeno 
disminuye. La relación C/N se mantiene en 1,2, próxima a la de DETA (1,3), 
mientras que la relación C/H es un orden de magnitud superior cuando 
DETA se encuentra soportada sobre la alúmina. 
Tabla 3.5. Análisis inmediato y elemental, y carga efectiva de amina de la serie A-DETAx 
Muestra 
Análisis inmediato 
(% masa, bs) 
Análisis elemental (% masa, bs) Amina 
(%) 
Cenizas MV C H N Oa 
A-DETA10 84,8 15,2 4,1 1,9 3,4 5,8 8 
A-DETA20 80,4 19,6 7,7 2,5 6,6 2,8 13 
A-DETA40 72,7 27,3 13,1 2,9 11,3 0,0 27 
a Calculado por diferencia; bs: base seca 
Se realizaron experimentos de pirólisis a temperatura programada de 
la serie de muestras impregnadas con cantidades crecientes de DETA, en el 
sistema TG-IRTF. Los perfiles de pérdida de masa se muestran en la Figura 
3.19.  
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Figura 3.19. Pirólisis a temperatura programada de las muestras DETA, A, A-DETA10, 
A-DETA20, y A-DETA40. 
Se observa cómo a medida que aumenta la carga de amina, aumenta 
la pérdida de masa entre 100 y 350 ºC. Además, aparecen dos máximos a 
400 y 500 ºC, que no se corresponden con pérdidas de masa del soporte. 
Nótese que cuando DETA no se encuentra soportada sobre la alúmina, se 
descompone por completo entre 80 y 230 ºC. Por tanto, se confirma una vez 
más que la alúmina estabiliza la capa de DETA impregnada.   
De acuerdo con la señal del espectrofotómetro IRTF, la pérdida de 
masa que tiene lugar entre 100 y 350 ºC, se debe fundamentalmente a 
emisiones de CH3OH, H2O y CO2, y la pérdida de masa entre 350 y 500 ºC, 
se corresponde con emisiones de NH3 y fragmentos de tipo alquilamina 
(RNH2) (Figura 3.20), además de C2H6 y CO.  
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Figura 3.20. Evolución de: a) NH3 y b) fragmentos de tipo alquilamina (RNH2), durante la 
pirólisis a temperatura programada de la serie A-DETAx. 
Las emisiones de NH3 presentan dos máximos, a 400 y 480 ºC 
(Figura 3.20), que proceden de la descomposición de la fracción de DETA 
que ha sido quimisorbida por la alúmina. La cantidad de amina que puede 
quimisorberse sobre la superficie de la alúmina está limitada a una 
monocapa, por lo que no es de extrañar que la pérdida de masa entre 400 y 
500 ºC sea similar para las tres muestras, independientemente de la carga 
inicial de amina. 
Las emisiones de RNH2 presentan un perfil similar al del amoniaco, 
con máximo a 400 ºC (Figura 3.20). Es posible que esta señal se deba a 
fragmentos de descomposición de DETA, liberados simultáneamente junto 
con NH3 y C2H6 por descomposición de la molécula de DETA.  
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Parece probable que parte de DETA se haya desorbido a 
temperaturas más bajas, en el intervalo correspondiente al primer pico de la 
curva TGD, explicando el aumento del área bajo la curva al aumentar la 
carga de amina. Sin embargo, el punto de ebullición de DETA (206-209 ºC) 
está muy próximo a la temperatura a la que se encuentra el capilar que 
conecta la termobalanza con el espectrofotómetro IRTF (200 ºC), lo que 
imposibilita el análisis de la amina desorbida en forma molecular.   
La perdida de masa entre 350 y 500 ºC, se debe a la descomposición 
de la fracción de amina que ha sido fuertemente quimisorbida sobre la 
superficie de la alúmina. No toda la carga de amina puede acceder a la 
superficie de la alúmina, por lo que a mayor carga de amina, mayor 
porcentaje de amina permanecerá fisisorbida. 
Caracterización textural de la serie A-DETAx 
El efecto de la carga de amina en la textura de las muestras se 
estudió mediante adsorción física de nitrógeno a -196 ºC. Previamente a la 
realización de las isotermas, las muestras fueron desgasificadas a 
temperatura ambiente y a vacío durante 24 h.  
0
50
100
150
200
250
300
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Presión relativa (p/p0)
Vo
lu
m
en
 a
ds
or
bi
do
 (c
m
3 
g-
1 , 
C
N
) A
A-DETA10
A-DETA20
A-DETA40
 
Figura 3.21. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de la serie A-DETAx. 
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En la Figura 3.21 se muestran las isotermas de adsorción de N2 de 
las muestras A, A-DETA10, A-DETA20 y A-DETA40. Como puede 
observarse en la figura, a medida que aumenta el grado de impregnación, se 
reduce el volumen de N2 adsorbido; en la muestra A-DETA40, 
prácticamente todo el volumen de poros de la alúmina ha sido ocupado por 
la amina.  
En la Tabla 3.6 se muestra la densidad de helio, la superficie BET y 
el volumen total de poros de las muestras. La densidad de helio del sorbente 
disminuye al aumentar el grado de impregnación, debido a la mayor 
contribución de la amina a la masa total. Además, a medida que aumenta el 
grado de impregnación, se reducen la superficie BET y el volumen total de 
poros, siendo prácticamente nulos en el caso de A-DETA40.  
Tabla 3.6. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de la serie A-DETAx 
Muestra dHe (g cm-3) SBET (m2 g-1) Vp (cm3 g-1) 
A 3,3 271 0,42 
A-DETA10 2,7 136 0,25 
A-DETA20 2,4 42 0,12 
A-DETA40 2,0 5 0,01 
Capacidad de captura de CO2 de la serie A-DETAx 
En último lugar, se ha estudiado el efecto de la carga de amina sobre 
la captura de CO2 de las muestras. La Figura 3.22 muestra los resultados de 
la captura no isotérmica de CO2 de las muestras A, A-DETA10, A-DETA20 
y A-DETA40.  
A medida que aumenta el grado de impregnación, aumenta la 
capacidad de captura de CO2. Sin embargo, para cargas muy altas 
(A-DETA40), la cinética de captura se ralentiza debido al aumento de la 
resistencia a la difusión del CO2 a través de la capa de amina.  
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Figura 3.22. Experimentos de captura no isotérmica de CO2 de la serie A-DETAx. 
Como puede observarse en la Figura 3.22, la alúmina se regenera por 
completo cuando se cambia el flujo de CO2 a Ar a 100 ºC. Nótese que la 
masa final (a 100 ºC) es menor que la masa tomada como referencia (a 
25 ºC), debido al secado progresivo de la alúmina tras estar 10 h a 100 ºC. 
En el caso de las muestras impregnadas, la pérdida de masa durante la última 
etapa de regeneración, puede deberse al efecto combinado de la desorción de 
CO2  y de otras especies fisisorbidas como agua, metanol o incluso DETA, lo 
que justificaría que las muestras con mayor carga de amina presenten mayor 
velocidad de pérdida de masa.  
Los resultados presentados indican que ha de buscarse un 
compromiso entre la capacidad de captura de CO2 y el tiempo necesario para 
alcanzarla. Cargas de amina excesivamente altas requieren tiempos largos 
para alcanzar el equilibrio, debido al aumento de la resistencia difusional. 
Una carga óptima de amina ha de implicar una cinética de captura de CO2 
rápida, semejante a la de la alúmina de partida, pero con una capacidad de 
captura significativamente superior a la capacidad de captura de CO2 del 
soporte en las condiciones de operación. 
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3.3. COMPENDIO DE RESULTADOS 
Entre las aminas estudiadas en el presente trabajo, las alquilaminas 
polisustituidas presentaron mayor capacidad de captura de CO2 que las 
alcanolaminas monosustituidas, tanto soportadas sobre alúmina como no 
soportadas. En el caso de las aminas polisustituidas, un incremento de 
temperatura por encima de la ambiente puede favorecer el proceso de 
captura de CO2, debido a factores cinéticos. 
Las aminas son estabilizadas por la alúmina, mediante formación de 
puentes de hidrógeno y reacción con centros ácidos superficiales, por lo que 
se posibilita el uso de aminas muy volátiles, como la dietilentriamina, a 
temperaturas más elevadas que las usadas en la absorción comercial, y/o con 
menores pérdidas de amina por volatilización. 
Un incremento de la carga de amina aumenta la capacidad de captura 
de CO2 del sorbente. Sin embargo, para cargas muy altas, puede ralentizar el 
proceso de captura, debido a una mayor resistencia a la transferencia de 
materia. 
La Figura 3.23 resume las capacidades de captura de CO2 a 25 y 
100 ºC de las distintas aminas inmovilizadas sobre alúmina, evaluadas en el 
presente capítulo.  
Los adsorbentes híbridos preparados en este trabajo presentaron 
capacidades de captura de CO2 de hasta 7,7 % en masa, a 100 ºC. Esta 
capacidad másica es mayor que la presentada por disoluciones acuosas de 
MEA (5,4 %), DEA (4,1 %) o MDEA (2,2 %) usadas en procesos de 
absorción comercial. Además, se ha puesto de manifiesto que los 
adsorbentes preparados mediante la inmovilización de PEI y PEHA sobre 
alúmina presentan un efecto sinérgico sobre la capacidad de adsorción de 
CO2.  
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Figura 3.23. Capacidad de captura de CO2 de distintas aminas soportadas sobre alúmina. 
 4. MODIFICACIÓN SUPERFICIAL DE CARBONES 
ACTIVADOS PARA LA CAPTURA DE CO2 
 

4. MODIFICACIÓN SUPERFICIAL DE CARBONES ACTIVADOS 103 
4.1. INTRODUCCIÓN 
4.1.1. CARBÓN ACTIVADO 
El término carbón activado hace referencia a un material de carbono 
amorfo, que ha sido obtenido a partir de un precursor con elevado contenido 
de carbono mediante tratamiento térmico (carbonización) y activación, física 
o química, con gases u otros reactivos químicos, con la finalidad de 
aumentar su porosidad. Tiene un elevado volumen de poros y se utiliza en 
procesos de adsorción en fase gas y en fase líquida.  
Está formado por microcristales elementales, llamados unidades 
básicas estructurales, en los que los planos hexagonales no están bien 
orientados, sino desplazados unos respecto a otros y solapados entre sí, 
presentando un alto porcentaje de estructura altamente desordenada. Las 
láminas aromáticas, o grafenos, están plegadas dejando huecos de diferente 
tamaño, generalmente entre 0,5 y 2 nm, que constituyen la porosidad del 
material [MARTÍN MARTÍNEZ, 1990]. La Figura 4.1 representa su estructura, 
propuesta originalmente por Oberlin y colaboradores, como un “conjunto de 
hojas de papel arrugadas” [OBERLIN, 1980]. 
 
Figura 4.1. Representación esquemática de la estructura de un carbón activado.  
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La capacidad de adsorción de un carbón activado está 
fundamentalmente determinada por su textura porosa. Sin embargo, su 
química superficial juega también un factor muy importante.  
La química superficial de un material de carbono está determinada 
por la presencia de heteroátomos en su superficie, así como por los 
electrones π de los átomos de carbono de los planos basales. Los grupos 
superficiales están formados por uno o varios heteroátomos (O, H, N, S, B, 
halógenos), localizados generalmente en los bordes de las capas grafénicas. 
Una propiedad inherente de los carbones activados es su carácter anfótero, 
ya que en su superficie coexisten grupos de naturaleza ácida y básica; el 
comportamiento global depende de la proporción relativa de ambos. 
4.1.2. EL OXÍGENO EN LOS MATERIALES CARBONOSOS 
El oxígeno es, generalmente, el heteroátomo más abundante de la 
superficie de los carbones activados; puede representar hasta el 25 % en 
masa del material [SNOEYINK, 1967]. La cantidad de oxígeno de un carbón 
activado depende, fundamentalmente, del método de activación llevado a 
cabo y de su temperatura. Además, el contenido de oxígeno se puede 
aumentar mediante oxidación, en fase líquida (con ácido nítrico, persulfato 
de amonio, etc), o en fase gas (con aire, fundamentalmente).  
La presencia de oxígeno en la superficie de un carbón activado 
incrementa su polaridad, y su carácter hidrófilo. Además, facilita la 
dispersión de la fase activa en la preparación de catalizadores, así como el 
anclaje de moléculas orgánicas [BANDOSZ, 2006].  
Generalmente, los grupos oxigenados se dividen en ácidos 
(carboxilo, fenol, lactol y lactona) y básicos (quinona, cromeno y pirona). En 
la Figura 4.2 se representa de forma esquemática una capa grafénica con los 
distintos tipos de grupos oxigenados que pueden encontrarse en los 
materiales carbonosos. 
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Figura 4.2. Representación esquemática de una capa grafénica con los distintos tipos de 
funcionalidades de oxígeno [BANDOSZ, 2006]. 
4.1.3. EL NITRÓGENO EN LOS MATERIALES CARBONOSOS 
La presencia de nitrógeno en los materiales carbonosos incrementa 
su polaridad, en general también su carácter básico, y produce un efecto de 
deslocalización electrónica entre las capas grafénicas. Debido a estas 
propiedades, el nitrógeno juega un papel muy importante en algunos 
procesos de adsorción, en procesos catalíticos, en la dispersión de la fase 
activa en catalizadores soportados de carbono, en la preparación de 
supercondensadores, etc. Por el mismo motivo, se cree que la presencia de 
funcionalidades de nitrógeno en la superficie de materiales carbonosos 
favorece la adsorción de CO2 (ácido de Lewis). 
La Figura 4.3 representa de forma esquemática una capa grafénica 
en la que se encuentran representados los distintos tipos de grupos 
funcionales nitrogenados que se pueden encontrar en los materiales 
carbonosos: óxidos de nitrógeno (grupos nitro y nitroso), amina, amida, 
lactama, imina, imida, nitrilo, pirrol, piridina, piridona, y nitrógeno 
cuaternario. Algunas de estas funcionalidades no son térmicamente estables, 
por lo que sólo el nitrógeno incorporado en la matriz del carbón formando 
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estructuras cíclicas, se puede encontrar en carbones activados preparados a 
altas temperaturas. 
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Figura 4.3. Representación esquemática de una capa grafénica con distintos tipos de 
funcionalidades de nitrógeno. 
La cantidad de nitrógeno presente de forma natural en los materiales 
de carbono es por lo general muy baja, y suele proceder del precursor. Sin 
embargo, se pueden obtener materiales de carbono enriquecidos en nitrógeno 
mediante tres vías principales: síntesis a partir de precursores con elevado 
contenido de nitrógeno, tales como carbazol, acridina, poliacrinonitrilo, 
melamina o urea [DRAGE, 2007; PEVIDA, 2008a]; impregnación con 
compuestos nitrogenados, como aminas, urea o melamina [ARENILLAS, 
2005; BAGREEV, 2004; HAYASHI, 2005; MAROTO-VALER, 2008; 2005; 
PLAZA, 2007; SMITH, 2006; SU, 2009; ZHANG, 2004]; o mediante reacción 
química, por sustitución aromática electrofílica [YANTASEE, 2004a; 2004b], 
por reacción con amoniaco [BENTE, 1943; EMMETT, 1948; JUREWICZ, 2006; 
PEVIDA, 2008b; PIETRZAK, 2009; 2007a; 2007b], por reacción con 
compuestos clorados aminosustituidos [ALVES, 2001; GRAY, 2004a], etc.  
La obtención de materiales de carbono a partir de la pirólisis de 
polímeros nitrogenados resulta un proceso caro, poco adecuado para el 
desarrollo de adsorbentes para la captura de CO2 en procesos de 
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postcombustión, donde se requiere un adsorbente barato que permita 
minimizar los costes de la etapa de separación.  
De entre las opciones restantes, en este capítulo se estudiará la 
modificación superficial de carbones activados mediante impregnación con 
aminas y tratamiento térmico con amoniaco, con el objetivo de aumentar su 
capacidad de captura de CO2. 
4.2. IMPREGNACIÓN CON AMINAS: SERIE N-X 
Puesto que la impregnación con aminas ha mejorado 
significativamente la capacidad de captura de CO2 de la alúmina activada 
(véase Capítulo 3), se espera que la utilización de un soporte con mayor 
volumen de poros, como un carbón activado, permita realizar mayores 
cargas de amina y conseguir, por tanto, capacidades de captura de CO2 más 
elevadas. Un requisito indispensable es que la superficie del soporte sea 
accesible a la amina. Por este motivo, se ha seleccionado un carbón 
superactivado con elevado volumen de meso y macroporos: Norit CGP 
SUPER. Este carbón activado se obtiene a partir de madera mediante un 
proceso de activación con ácido fosfórico, y se comercializa para la 
adsorción de colorantes macromoleculares en fase líquida. De ahora en 
adelante se denotará mediante la letra N. 
Para llevar a cabo la impregnación, se seleccionaron las aminas 
DETA, PEHA y PEI, por ser aquellas que mejores resultados han 
proporcionado inmovilizadas sobre la alúmina. La inmovilización de las 
aminas se llevó a cabo mediante el protocolo de impregnación húmeda en 
rotavapor descrito en el Capítulo 3, partiendo de una carga inicial de amina 
de 40 % en masa. Las muestras de N impregnadas con DETA, PEHA y PEI 
se denominaron N-DETA, N-PEHA y N-PEI, respectivamente. 
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4.2.1. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA DE LA SERIE N-X 
En la Tabla 4.1 se muestran los resultados del análisis inmediato y 
elemental y del punto de carga cero del carbón activado de partida y de las 
muestras impregnadas.  
Tabla 4.1. Análisis inmediato y elemental, y punto de carga cero de la serie N-X 
Muestra 
Análisis inmediato 
(% masa, bs) 
Análisis elemental 
(% masa, bs) pHPZC 
Cenizas MV  C H N O 
N 4,4 11,2 83,8 2,3 0,2 9,3 3,9 
N-DETA 3,2 38,4 72,9 4,3 11,7 7,9 9,3 
N-PEHA 3,2 42,6 74,3 4,6 10,1 7,8 9,0 
N-PEI 3,3 41,1 73,8 4,5 10,2 8,2 9,3 
bs: expresado en base seca 
N presenta un elevado contenido de oxígeno, que le confiere carácter 
hidrófilo. Como puede observarse, tras la impregnación el contenido de 
nitrógeno aumenta significativamente, alcanzando hasta un 11,7 % en masa, 
en el caso de N-DETA. Asimismo, la materia volátil ha aumentado tras la 
impregnación debido a la inmovilización de la amina.  
El carbón de partida, N, presenta un fuerte carácter ácido, debido a 
su proceso de obtención mediante activación con ácido fosfórico. Sin 
embargo, tras la impregnación el punto de carga cero se incrementa 
notablemente, debido a la incorporación de grupos básicos, de tipo amino, en 
la superficie de las muestras impregnadas. 
Durante la impregnación con la disolución de amina en metanol, el 
medio es fuertemente básico, y el valor de pH del medio es superior al valor 
del punto de carga cero de N, por lo que la superficie del carbón estará 
cargada negativamente, debido a la ionización de grupos ácidos oxigenados 
superficiales, tal y como se muestra en la Figura 4.4. Las aminas, disueltas 
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en metanol, ácido débil, están protonadas, por lo que son atraídas 
electrostáticamente por la superficie del carbón activado.  
pH<pHpzc
COOH COOH COO
pH=pHpzc pH>pHpzc  
Figura 4.4. Esquema de la protonación de los grupos ácidos superficiales del carbón en 
función del valor de pH del medio. 
Para estudiar con más detalle la interacción amina-carbón activado, 
se ha recurrido a la comparación de los espectros IRTF, al igual que se hizo 
con la serie A-X. La Figura 4.5 muestra los espectros IRDTF de las muestras 
N, N-DETA, N-PEHA y N-PEI, y los espectros IRTF de transmisión de las 
aminas DETA, PEHA y PEI.  
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Figura 4.5. Espectros IRTF de: a) transmisión de DETA, PEHA y PEI,  b) reflectancia 
difusa de la serie N-X. 
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El espectro de N presenta una banda ancha en torno a 3400 cm-1, 
relacionada con grupos de tipo hidroxilo, así como una banda a 1700 cm-1, 
asociada generalmente a grupos de tipo carboxilo [FANNING, 1993]. La 
banda aguda a 1600 cm-1 se debe a la vibración del enlace C=C cuando tiene 
a su alrededor sustituyentes electronegativos, como el oxígeno. La absorción 
en la región entre 1100 y 1300 cm-1 se encuentra habitualmente en los 
carbones activados con ácido fosfórico, y puede estar asociada a éteres, 
ácidos carboxílicos, fenoles, lactonas, así como a compuestos de fósforo 
[FANNING, 1993; PUZIY, 2002]. 
La cadena alifática de las aminas se evidencia en los espectros de las 
muestras impregnadas por la aparición de bandas entre 2850 y 3000 cm-1, 
debidas a la vibración de tensión del enlace C–H.  
La desaparición de la banda a 1700 cm-1 en los espectros de las 
muestras impregnadas, parece indicar que las aminas han reaccionado con 
los ácidos carboxílicos presentes en la superficie del carbón activado, 
formando un carboxilato de amonio, tal y como se muestra en la Figura 4.6. 
Esta sal de amonio se puede descomponer por calentamiento, liberando 
vapor de agua, y dando lugar a la amida correspondiente. 
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Figura 4.6. Reacción propuesta de las aminas con los ácidos carboxílicos superficiales 
del carbón activado. 
La aparición de una banda aguda a 1680 cm-1 en las muestras 
N-DETA, N-PEHA y N-PEI, podría indicar la presencia de amidas, (Figura 
4.6), y/o de carbamatos, formados por reacción de los grupos amino libres 
con el CO2 del aire. 
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En los espectros de las muestras impregnadas, se observa un 
desplazamiento de la banda de tensión correspondiente a los grupos 
hidroxilo hacia menores números de onda, respecto al espectro de N. Este 
desplazamiento posiblemente sea debido a la contribución de las bandas de 
tensión del enlace N-H de las aminas soportadas (esta banda aparece en 
torno a 3300 cm-1 en las aminas no soportadas). Además, este 
desplazamiento también puede deberse a la formación de puentes de 
hidrógeno entre los grupos amino y los grupos hidroxilo superficiales del 
carbón activado, así como a la protonación de las aminas por reacción con 
ácidos de Brønsted superficiales [PRETSCH, 2001]. 
Por comparación del espectro del carbón activado de partida con los 
espectros de las muestras impregnadas, resulta evidente que la impregnación 
ha inmovilizado las aminas en la superficie del carbón activado. Además, la 
comparación de los espectros de las muestras impregnadas con los espectros 
de las aminas no soportadas, parece indicar que las aminas han 
interaccionado con los grupos oxigenados superficiales de N, formando 
posiblemente puentes de hidrógeno con los grupos hidroxilo y sales de 
alquilamonio y/o amidas por reacción con los grupos carboxilo superficiales.  
4.2.2. ANÁLISIS TÉRMICO DE LA SERIE N-X 
La estabilidad térmica de la serie N-X, ha sido estudiada en el 
sistema TG-IRTF mediante experimentos de pirólisis a temperatura 
programada, análogos a los llevados a cabo en el Capítulo 3. La Figura 4.7a 
muestra los perfiles de pérdida de masa de las muestras N, N-DETA, 
N-PEHA y N-PEI.  
De acuerdo con la señal del IRTF, la pérdida de masa que tiene lugar 
por debajo de 200 ºC se debe a la desorción de CO2 y humedad, con 
máximos en torno a 80 y 170 ºC, respectivamente. La principal diferencia 
entre las curvas TGD de N y de las muestras impregnadas, tiene lugar en el 
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intervalo de temperatura comprendido entre 200 y 500 ºC. La pérdida de 
masa que tiene lugar en este intervalo de temperaturas se debe, 
fundamentalmente, a la volatilización o descomposición de las aminas 
inmovilizadas.  
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Figura 4.7. Pirólisis a temperatura programada de la serie N-X: a) curvas TG y TGD, y 
b) perfil de emisión de NH3. 
Durante el calentamiento en atmósfera inerte de las muestras 
impregnadas se detectaron emisiones de CO2, H2O, NH3, CO, CH4 y C2H6. 
No se detectaron emisiones de metanol, por lo que éste ha debido ser 
completamente eliminado durante la etapa de secado del proceso de 
impregnación. Tampoco se han detectado emisiones de aminas en forma 
molecular. No obstante, y como ya se ha comentado en el Capítulo 3, el 
dispositivo experimental de análisis de gases en continuo no está preparado 
para analizar compuestos de punto de ebullición superior a 200 ºC. 
Los máximos de las curvas TGD de las muestras impregnadas 
coinciden de forma aproximada con los máximos de las aminas no 
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soportadas: 215 ºC en el caso de DETA, y en torno a 380 ºC en el de PEHA 
y PEI, (Figura 3.8). Sin embargo, la muestra N-DETA presenta dos máximos 
a 290 y 380 ºC que indican que al menos parte de esta amina ha sido 
estabilizada por el soporte.  
Como ya se ha discutido en el Capítulo 3, la fracción de amina que 
resulta quimisorbida por la superficie del soporte se descompone liberando 
NH3 en un intervalo de temperatura definido. En la Figura 4.7b se muestran 
los perfiles de emisión de amoniaco frente a la temperatura. Se observa que 
el amoniaco se desprende en el mismo intervalo de temperatura 
(200-500 ºC), independientemente de la muestra de origen, lo cual parece 
indicar que las tres aminas presentan una interacción similar con el soporte. 
Este fenómeno también se había observado en la serie A-X, si bien las 
emisiones de amoniaco de las muestras A-DETA, A-PEHA y A-PEI, se 
producían a mayor temperatura (400-700 ºC), indicando que la naturaleza de 
la interacción amina-alúmina es más fuerte que la que tiene lugar entre la 
amina y el carbón activado N. Las interacciones más probables entre la 
amina y la superficie del carbón activado son la formación de iones de 
alquilamonio y/o amidas por reacción con los ácidos de Brønsted 
superficiales. Estas interacciones son más débiles que los enlaces de 
coordinación formados entre los cationes de aluminio (ácidos fuertes de 
Lewis) y el par electrónico desapareado del átomo de nitrógeno de las 
aminas.  
4.2.3. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL DE LA SERIE N-X 
Las muestras se caracterizaron texturalmente mediante adsorción de 
N2 a -196 ºC. Previamente, las muestras fueron desgasificadas a vacío y 
temperatura ambiente durante 24 h.  
La Figura 4.8 muestra las isotermas de adsorción de nitrógeno de N, 
N-DETA, N-PEHA y N-PEI. El carbón de partida, N, presenta una isoterma 
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de tipo IV con un elevado contenido de micro y mesoporos, de acuerdo con 
el elevado volumen de nitrógeno adsorbido a presiones relativas menores de 
0,1, y la presencia de un bucle de histéresis a presiones relativas por encima 
de 0,4, respectivamente. Tras la impregnación, se observa una gran 
reducción del volumen de nitrógeno adsorbido. Las muestras impregnadas 
también presentan un pequeño bucle de histéresis, que indica que las aminas 
no han llenado por completo los mesoporos, sino que se encuentran 
adsorbidas sobre sus paredes.  
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Figura 4.8. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de la serie N-X. 
La Tabla 4.2 muestra la densidad de helio, el volumen de poros y la 
superficie BET de las muestras N, N-DETA, N-PEHA y N-PEI. La 
disminución de la densidad de helio de las muestras impregnadas respecto al 
soporte de partida, se debe principalmente a la presencia de la amina.  
Tabla 4.2. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de la serie N-X, 
obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de N2 
Muestra dHe (g cm-3) SBET (m2 g-1) Vp (cm3 g-1) VDR (cm3 g-1) LDR (nm) 
N 1,64 1768 1,38 0,59 2,62 
N-DETA 1,35 157 0,23 0,05 — 
N-PEHA 1,29 170 0,28 0,06 — 
N-PEI 1,32 90 0,19 0,03 — 
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N presenta una superficie BET muy elevada y un gran volumen de 
poros, de los cuales aproximadamente el 43 % son microporos, y el resto 
meso y macroporos. El tamaño medio de microporo, LDR, es superior a 2, lo 
que indica que la microporosidad de N es ancha, y que VDR esta englobando 
también algo de mesoporosidad estrecha. Nótese que N tiene un volumen 
total de poros y de microporos significativamente superior a la alúmina 
activada, A, descrita en el Capítulo 3 (Tabla 3.4).  
El volumen total de poros sufre una drástica reducción tras la 
impregnación. La amina ocupa la mayor parte del volumen poroso del 
carbón activado. 
4.2.4. EVALUACIÓN DE LA CAPACIDAD DE CAPTURA DE CO2 DE LA SERIE 
N-X 
La capacidad de captura de CO2 de las muestras N, N-DETA, 
N-PEHA y N-PEI se evaluó en termobalanza. En este caso, la regeneración 
previa a la captura se realizó aplicando vacío a la termobalanza a 25 ºC. Tras 
la etapa de regeneración inicial, se cambia el flujo a 50 cm3 min-1 de CO2 y 
la temperatura se mantiene constante a 25 ºC durante 1 h para dar tiempo a 
que las muestras alcancen el equilibrio. El incremento de masa respecto a la 
masa de sorbente fresco, se interpreta como la capacidad de captura de CO2 
de las muestras a 25 ºC. A continuación, comienza una rampa de 
calentamiento hasta 100 ºC a 0,5 ºC min-1, suficientemente lenta como para 
asegurar condiciones próximas al equilibrio, que permite evaluar el efecto de 
la temperatura sobre la capacidad de captura de CO2 de los adsorbentes. Una 
segunda etapa isotérmica a 100 ºC durante 1 h, permite que las muestras 
alcancen el equilibrio a esta temperatura. Por último, se llevó a cabo otra 
etapa de vacío con objeto de regenerar los adsorbentes. 
En la Figura 4.9 se muestra la capacidad de captura de CO2 de las 
muestras frente a la temperatura. Todas las muestras presentan la máxima 
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capacidad de captura a 25 ºC. Un aumento de temperatura implica un 
descenso de la capacidad de captura, tal y como predice el equilibrio 
termodinámico tanto para procesos de fisisorción, como para procesos de 
quimisorción exotérmicos.  
0
1
2
3
4
5
6
7
8
25 35 45 55 65 75 85 95
Temperatura (ºC)
C
ap
ac
id
ad
 d
e 
ca
pt
ur
a 
de
 C
O
2 
(%
 m
as
a)
N
N-DETA
N-PEHA
N-PEI
 
Figura 4.9. Captura de CO2 no isotérmica de la serie N-X. 
Las muestras impregnadas presentan menor capacidad de captura de 
CO2 a temperatura ambiente que el carbón de partida. Esto se debe a que la 
amina no puede acceder al volumen de microporos estrechos del carbón 
activado y bloquea el acceso de la molécula de CO2 al mismo. 
En la Figura 4.9 se observa que el efecto de la temperatura sobre la 
capacidad de captura de CO2 de las muestras impregnadas es más suave que 
en el caso del carbón activado N. Esto se debe a que las fuerzas de atracción 
de CO2 son mayores si la amina está inmovilizada sobre la superficie de N. 
Así, N-DETA, que es la muestra con mayor contenido de nitrógeno, también 
es la muestra que presenta mayor capacidad de captura de CO2 entre 60 y 
100 ºC. 
Si se comparan los resultados de las series A-X y N-X, se observan 
grandes diferencias; el efecto sinérgico, observado en la serie A-X, no se ha 
observado en la serie N-X. El tipo de soporte empleado para llevar a cabo la 
impregnación juega un papel determinante.  
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Es importante resaltar que la capacidad de captura de CO2 a 25 ºC de 
N, 7 % en masa, es muy superior a la de A, 3 %, debido a su mayor volumen 
de poros, especialmente en el rango de los microporos, principales 
responsables de la fisisorción de CO2 a presión atmosférica. No obstante, las 
diferencias entre ambos materiales disminuyen a medida que aumenta la 
temperatura. A 100 ºC, N presenta una capacidad de adsorción de CO2 de 
0,8 % en masa, y A de 0,7 %. Hay que tener en cuenta que la alúmina es un 
óxido de naturaleza básica, mientras que N es un carbón ácido, y que la 
afinidad adsorbente-adsorbato cobra mayor importancia relativa a medida 
que aumenta la temperatura.  
La impregnación con aminas no parece el método más adecuado 
para la modificación superficial de carbones activados con el objetivo de 
incrementar su capacidad de captura de CO2, ya que las aminas 
inmovilizadas bloquean el acceso de la molécula de CO2 al volumen 
microporoso del soporte, responsable de la elevada capacidad de adsorción 
de CO2 a bajas temperaturas de este tipo de materiales.  
Sin embargo, la impregnación sí puede resultar un método de 
modificación adecuado utilizando soportes esencialmente mesoporosos, que 
por sí solos no presentan elevada capacidad de adsorción de CO2 [PLAZA, 
2009; 2008; XU, 2003]. 
Una modificación eficaz de un carbón activado debería introducir las 
funcionalidades deseadas en su superficie, para mejorar la afinidad 
adsorbato-adsorbente, pero respetando su textura, para aprovechar su 
elevada capacidad de adsorción de CO2 a temperatura ambiente. Con este 
objetivo, se introdujeron grupos amino en la superficie del carbón activado 
mediante nitración por sustitución aromática electrofílica y posterior 
reducción de los grupos nitro [PLAZA, 2006; 2009]. Además, se ha estudiado 
la introducción de nitrógeno en la superficie carbonosa mediante tratamiento 
118 4.2. IMPREGNACIÓN CON AMINAS 
térmico con amoniaco [PEVIDA, 2008b]. En esta Memoria sólo se incluyen 
los resultados correspondientes al tratamiento térmico con amoniaco, ya que 
este método ha presentado resultados más satisfactorios, y se ha estudiado 
con mayor profundidad. 
4.3. TRATAMIENTOS CON AMONIACO 
La modificación de la química superficial de carbones activados con 
amoniaco ha sido extensamente estudiada desde los años 40 [BENTE, 1943; 
BINIAK, 1999; BOTA, 1994; EMMETT, 1948; JANSEN, 1994; 1995; MANGUN, 
2001; MELDRUM, 1990; PELS, 1995; VINKE, 1994; WACHOWSKI, 2006], y se 
ha utilizado desde entonces para mejorar la actividad catalítica de carbones 
activados en procesos de oxidación, y para mejorar la dispersión de la fase 
activa en catalizadores soportados [BENTE, 1943; BOEHM, 1984; STOHR, 
1991]. Recientemente, también se ha utilizado para mejorar procesos de 
adsorción específicos [ABOTSI, 1990; BOUDOU, 2003; PEVIDA, 2008b; 
PRZEPIÓRSKI, 2004] y en la preparación de supercondensadores [JUREWICZ, 
2006; 2003; 2002; PIETRZAK, 2007a].  
La cantidad y el tipo de funcionalidades de nitrógeno introducidas 
en la estructura de un material de carbono mediante tratamiento térmico con 
amoniaco, dependerán de la química superficial del carbón de partida, de la 
naturaleza de los centros activos presentes en su superficie, del tamaño de las 
unidades básicas estructurales del carbón, y de las condiciones del 
tratamiento. 
A temperaturas moderadas (a partir de 200-300 ºC) el amoniaco gas 
puede reaccionar con grupos oxigenados presentes en la superficie de un 
carbón activado, tales como grupos hidroxilo o carboxilo, formando aminas, 
amidas, imidas, lactamas, iminas y nitrilos [JANSEN, 1994; MELDRUM, 1990; 
STOHR, 1991; VINKE, 1994]. A su vez, estas funcionalidades pueden 
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transformarse mediante reacciones de condensación en funcionalidades 
térmicamente más estables, de tipo pirrol o piridina, intercaladas en las 
láminas grafénicas del carbón activado, como se muestra en la Figura 4.10. 
NH
O
Δ
H
N
  CO +
Pirrol
NO O
H
Δ   CO2 +
N
Piridina
OH2N
Δ
NH
  H2O +
Pirrol
NO O
H
Δ   CO2 +
N
Piridina
OHCOOH
 NH3 +
NH
O
  H2O + 2
COOH
 NH3 +
H2N O
  H2O +
COOH COOH
 NH3 +   H2O +
COOH
 NH3 +   H2O +
OH2N
COOH COOH
 NH3 +
Lactama
Amida
Imida
Amida
Imida
NO O
H
NO O
H
H2N O
Δ   H2O+
N
Piridina
 
Figura 4.10. Reacciones del NH3 con grupos superficiales de tipo carboxilo y 
estabilización térmica de los mismos propuestas por Jansen y van Bekkum 
[JANSEN, 1994]. 
A partir de 250 ºC, el NH3 puede reaccionar directamente con el 
doble enlace C=C, introduciendo nitrógeno en la estructura aromática 
[VINKE, 1994]. Los sustituyentes alifáticos también pueden reaccionar con el 
NH3 dando lugar a estructuras con enlaces –N–H, de tipo pirrol [STRELKO, 
2000]. A alta temperatura, el oxígeno de tipo éter puede ser sustituido por     
–NH– mediante reacción con amoniaco [STOHR, 1991]. La Figura 4.11 
muestra algunos ejemplos de reacciones que pueden tener lugar con el NH3. 
OH
+   NH3 
NH2
+   H2O 
R CO R +   NH3 R C R
NH
+   H2O 
R CH CH R +   NH3 R CH2 CHNH2 R
R CH +   NH3 R NH  
Figura 4.11. Posibles reacciones del NH3 con funcionalidades presentes en la superficie 
de un carbón activado. 
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Por otro lado, es conocido que a temperaturas superiores a 
400-600 ºC, el amoniaco se descompone liberando átomos de hidrógeno y 
radicales libres NH y NH2, que reaccionan con el material carbonoso 
liberando hidrógeno, metano, cianuro de hidrógeno y cianógeno [ABOTSI, 
1990; BOEHM, 1984]. La gasificación se intensifica notablemente a partir de 
900 ºC. Como resultado de esta reacción también pueden formarse grupos 
funcionales nitrogenados. El nitrógeno puede ser incorporado mediante 
reacción con los átomos de carbono pertenecientes a los centros activos 
presentes en los bordes de las capas grafénicas, formando funcionalidades 
tipo amino, nitrilo, piridínico o pirrólico, o bien como nitrógeno cuaternario 
en el interior de las capas grafénicas [GRANT, 1994]. La proporción relativa 
de estas funcionalidades depende de muchos factores. Por ejemplo, el 
tratamiento con amoniaco de un carbón térmicamente estable, generará 
principalmente funcionalidades de nitrógeno en los centros activos de los 
bordes de las capas grafénicas. Sin embargo, si durante el tratamiento 
térmico con amoniaco tiene lugar una reorganización estructural por efecto 
de la temperatura, se favorecerá la incorporación de nitrógeno piridínico y 
pirrólico, tanto en los bordes como en el interior de las capas grafénicas.  
La estructura del carbón tiene, por tanto, una gran influencia en el 
efecto del tratamiento con amoniaco. El tratamiento térmico con amoniaco 
de carbones altamente desordenados, de carácter isótropo, favorece la 
introducción de nitrógeno en el sistema de anillos aromáticos, incluso 
cuando el tratamiento realizado no conlleva una carbonización en si mismo. 
Esto se debe a la mayor reactividad de los carbones isótropos y a las 
diferencias estructurales relacionadas con el tamaño, la alineación y el 
entrecruzamiento de las unidades básicas estructurales. En el caso de 
carbones isótropos, estas unidades son de menor tamaño, están orientadas al 
azar y tienen mayor grado de entrecruzamiento entre sí que en el caso de 
carbones anisótropos. En estos últimos, el tamaño de las unidades básicas 
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estructurales es mayor y, por tanto, la probabilidad de incorporación de 
nitrógeno en los bordes y en el interior de las capas grafénicas es menor 
[ZHU, 1995]. 
4.3.1. PARTE EXPERIMENTAL 
Para observar la influencia del material de partida, el tratamiento 
térmico con amoniaco se llevó a cabo sobre dos carbones activados 
comerciales de distinto origen: NORIT C GRAN y NORIT R 2030 CO2. 
NORIT C GRAN es un carbón activado granular con tamaño de partícula 
entre 0,85 y 1,7 mm, producido a partir de madera mediante un proceso de 
activación química con ácido fosfórico a 550 ºC [VINKE, 1994]. Se utiliza en 
las industrias alimenticia, farmacéutica y química, para la adsorción de 
productos orgánicos de elevado peso molecular, como proteínas y colorantes 
[NORIT]. Por otro lado, NORIT R 2030 CO2 es un carbón activado 
extrusionado, de 3 mm de diámetro, obtenido por activación física de turba 
con vapor de agua. Se utiliza en la conservación de fruta y verdura, para 
mantener los niveles de CO2 por debajo del 5 % en frigoríficos industriales, 
y alargar así la vida del producto. 
Estos dos carbones activados se denominarán mediante las letras C y 
R, respectivamente. La Tabla 4.3 presenta el análisis inmediato y elemental, 
y el punto de carga cero (pHPZC) de los carbones C y R.  
Tabla 4.3. Análisis inmediato y elemental, y punto de carga cero de los carbones C y R 
 
Análisis inmediato 
(% masa, bs) 
 
Análisis elemental 
(% masa, cp) 
 
pHPZC 
Cenizas MV  C H N S O  
C - 16,9  82,9 3,0 0,4 - 13,7  2,8 
R 3,6 2,3  94,7 0,4 0,7 0,3 3,9  9,5 
bs: expresado en base seca; cp: expresado en base combustible puro 
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En la Tabla 4.3 se refleja la distinta naturaleza de los carbones de 
partida C y R. El proceso de producción del carbón C tiene lugar a una 
temperatura menor que el de R, lo que justifica su mayor contenido de 
materia volátil. Además, la activación con ácido fosfórico genera un gran 
número de grupos superficiales oxigenados de carácter ácido, tal y como 
reflejan el elevado contenido de oxígeno y el bajo punto de carga cero de C. 
La relación C/H del carbón C es mucho menor que la de R, indicando su 
mayor contenido de carbono alifático. 
En la bibliografía se describen dos tipos distintos de tratamientos 
térmicos con amoniaco: aminación y amoxidación. El término aminación 
hace generalmente referencia al tratamiento con amoniaco de carbones 
previamente oxidados con ácido nítrico, mientras que el término 
amoxidación hace referencia al tratamiento del carbón directamente con una 
mezcla gaseosa de amoniaco y aire [JANSEN, 1994]. 
En el presente capítulo se ha estudiado el tratamiento térmico con 
amoniaco, en presencia y en ausencia de aire, de los carbones activados C y 
R. A pesar de que en ninguno de los casos se llevó a cabo un tratamiento 
previo de oxidación de los carbones, a partir de este momento hablaremos de 
aminación y amoxidación para distinguir los tratamientos llevados a cabo en 
ausencia y en presencia de aire, respectivamente. 
Para llevar a cabo los tratamientos, se dispuso del sistema 
experimental mostrado en la Figura 4.12. Este dispositivo consta de los 
siguientes elementos: 
? Tres controladores de flujo másico (CFM), uno para cada gas 
utilizado (N2, O2 y NH3), que alimentan un mezclador de gases 
cuya salida se conecta al reactor. 
? Un horno tubular vertical Carbolite, modelo CTF12/65/550, 
dotado de control PID de temperatura. 
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? Un reactor de cuarzo, que consta de dos piezas: 
i. Una camisa exterior, con unas dimensiones de 405 mm de 
longitud y 30 mm de diámetro interno, provista de una 
entrada lateral de gases en su parte superior. 
ii. Un microrreactor interior, de 455 mm de longitud, con una 
placa porosa de 21 mm de diámetro en su base, una salida 
lateral de gases en su parte superior y una entrada superior 
diseñada para introducir un termopar, en este caso de tipo 
S, que permite conocer en todo momento la temperatura 
de la muestra. 
Control de la 
temperatura del 
horno
Termopar
Muestra
Reactor de cuarzo
CFM y mezclador
Salida de gases
NH3 N2 O2
800
?
800
?
0 .0 0.0 0.0
Temperatura 
de la muestra
 
Figura 4.12. Dispositivo experimental utilizado para llevar a cabo los tratamientos con 
amoniaco. 
Protocolo de aminación 
Se dispone un lecho de aproximadamente 3 g de carbón activado 
seco sobre la placa porosa del microrreactor de cuarzo y se inertiza, con un 
flujo de 50 cm3 min-1 de N2, durante 30 minutos. A continuación, se 
introduce el reactor en el horno, previamente calentado a la temperatura del 
tratamiento, y se espera a que la muestra alcance la temperatura deseada en 
flujo de N2. Una vez que la muestra alcanza la temperatura del tratamiento, 
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se cambia el gas de alimentación a NH3 (amoniaco técnico X108 de 
Carburos Metálicos), y se mantiene un flujo de 50 cm3 min-1 a través de la 
muestra durante 2 h, tras las cuales se extrae el reactor del horno y se 
permite que la muestra alcance 100 ºC manteniendo el flujo de gas reactivo. 
A continuación, el gas de alimentación se cambia de nuevo a N2 hasta que la 
muestra alcanza temperatura ambiente. Finalmente, la muestra se saca del 
reactor, se pesa, y se seca en una estufa de aire con convección forzada a 
100 ºC durante 1 h, para eliminar el amoniaco que haya podido quedar 
fisisorbido.  
Protocolo de amoxidación 
El protocolo de amoxidación seguido en este trabajo fue análogo al 
de aminación, con la salvedad de que el gas reactivo consiste en una mezcla 
de amoniaco, nitrógeno y oxígeno en una proporción amoniaco:aire de 1:2.  
Las series de muestras aminadas y amoxidadas se denotaron como 
CNX, RNX, CNOX y RNOX, respectivamente, donde las letras C y R hacen 
referencia a los carbones activados de partida, N hace referencia al 
tratamiento de aminación, NO al tratamiento de amoxidación, y X a la 
temperatura de tratamiento. 
4.3.2. CARBÓN ACTIVADO C 
4.3.2.1. Aminación del carbón activado C: serie CN 
Caracterización química de la serie CN 
La Tabla 4.4 muestra el rendimiento del proceso de aminación (g de 
muestra obtenida por cada 100 g de carbón activado empleados), el análisis 
elemental y el punto de carga cero (pHPZC) de las muestras aminadas.  
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A partir de 400 ºC el rendimiento del proceso disminuye 
progresivamente, debido al tratamiento térmico y a la intensificación de la 
gasificación del carbón por el amoniaco con la temperatura.  
La aminación incrementa el contenido de nitrógeno del carbón en 
todo el intervalo de temperatura estudiado (200-900 ºC). Sin embargo, la 
cantidad incorporada varía con la temperatura, alcanzando el valor máximo a 
700 ºC. El contenido de oxígeno se reduce significativamente, debido al 
efecto de la temperatura y a la reacción con el amoniaco. No obstante, 
incluso la muestra tratada a 900 ºC mantiene un contenido de oxígeno 
residual de 3,2 %. Asimismo, se observa cómo a medida que se incrementa 
la temperatura del tratamiento, aumenta el contenido de carbono de las 
muestras y se reduce su contenido de hidrógeno. 
Tabla 4.4. Rendimiento del proceso de aminación, análisis elemental y punto de carga 
cero de la serie CN 
Muestra Rendimiento (%) 
Análisis elemental 
(% masa, cp) pHPZC 
C H N O 
C — 82,9 3,0 0,4 13,7 2,8 
CN200 103 84,5 2,9 2,4 10,2 6,8 
CN400 95 84,9 2,8 3,3 9,0 6,6 
CN600 87 91,2 1,7 3,5 3,6 7,8 
CN700 86 86,6 1,0 8,1 4,3 8,8 
CN800 74 88,7 0,7 6,3 4,3 8,9 
CN900 63 91,6 0,6 4,6 3,2 9,2 
cp: expresado en base combustible puro 
Las muestras tratadas a temperaturas bajas, 200-400 ºC, presentan un 
pHPZC neutro, indicando que la proporción de grupos superficiales ácidos y 
básicos se ha equilibrado tras la aminación. Esto se debe a la introducción de 
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funcionalidades nitrogenadas de carácter básico, y a la reducción del número 
de grupos superficiales oxigenados de carácter ácido por reacción con el 
amoniaco. Las muestras tratadas a mayor temperatura, 600-900 ºC, presentan 
un marcado carácter básico, debido no sólo a la introducción de grupos 
nitrogenados básicos en su superficie, sino también a la desaparición de los 
grupos ácidos, fundamentalmente por efecto de la temperatura.  
C
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CN800
CN900
CN700
70011001500190023002700310035003900
Número de onda (cm-1)  
Figura 4.13. Espectros IRDTF de la serie CN. 
La Figura 4.13 presenta los espectros IRDTF de la serie CN. El 
carbón original, C, presenta una banda ancha entre 3300 y 3600 cm-1, 
característica de grupos hidroxilo, pequeñas bandas en torno a 2900 cm-1, 
que indican la presencia de carbono alifático, una banda intensa en las 
cercanías de 1600 cm-1 que se debe a la vibración del enlace C=C cuando 
tiene a su alrededor sustituyentes electronegativos, que generalmente se 
asocia al contenido de oxígeno del carbón, y una banda estrecha a 1700 cm-1 
que parece indicar la presencia de estructuras tipo carboxilo y/o lactona 
[FIGUEIREDO, 1999; PRETSCH, 2001; VINKE, 1994; ZAWADZKI, 1980]. Este 
espectro, similar al del carbón activado N, es coherente con el elevado 
contenido de oxígeno de C y su carácter marcadamente ácido.  
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En los espectros de las muestras aminadas, se observa una 
progresiva desaparición de bandas a medida que aumenta la temperatura del 
tratamiento. Las muestras aminadas a temperaturas superiores a 400 ºC no 
presentan la banda a 1700 cm-1, debido la eliminación de los grupos tipo 
carboxilo. Sin embargo, la banda en torno a 1600 cm-1 permanece activa 
incluso a 900 ºC. Esta banda no sólo está asociada al contenido de oxígeno 
de un carbón, sino también a su contenido de nitrógeno: los grupos 
funcionales tipo imino, amida, lactama, piridina o pirrol dan lugar a 
absorción IR en esta región [JANSEN, 1994; MANGUN, 2001].  
Debido a la elevada absorción infrarroja de los carbones y al 
solapamiento de bandas, es muy difícil identificar los distintos tipos de 
grupos funcionales nitrogenados presentes en las muestras, a partir 
únicamente de los espectros IRDTF. Para profundizar en el estudio de las 
funcionalidades de nitrógeno introducidas, se realizaron experimentos de 
desorción a temperatura programada (DTP) en el sistema TG-IRTF. En estos 
experimentos se utilizaron alrededor de 20 mg de muestra, un flujo de 
50 cm3 min-1 de Ar y una velocidad de calentamiento de 15 ºC min-1 hasta 
una temperatura máxima de 1000 ºC. Durante el calentamiento se detectaron 
emisiones de H2O, CO, CO2, CH4, NH3 y HCN. Los perfiles de emisión se 
muestran en la Figura 4.14, donde la intensidad absorbida por las especies 
gaseosas ha sido referida a la masa inicial de muestra, con fines 
comparativos.  
El carbón activado de partida, C, presenta emisión de H2O entre 50 y 
800 ºC, con máximos en torno a 100 y a 670 ºC. A bajas temperaturas, las 
emisiones proceden de la desorción de agua fisisorbida, mientras que a 
temperaturas más elevadas han de proceder de la descomposición de grupos 
de tipo carboxilo y fenol. CN200 y CN400 presentan evolución de H2O entre 
100 y 1000 ºC, con máximos en torno a 300 y 670 ºC. A temperaturas 
inferiores a 500 ºC, las emisiones son significativamente menores que en el 
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caso de C, probablemente debido al consumo de grupos carboxilo por 
reacción con el amoniaco. Estas muestras presentan emisión de vapor de 
agua de alta temperatura, que podría proceder de reacciones de 
descomposición de lactamas formadas durante la aminación (Figura 4.15b) 
y/o de reacciones de deshidratación de amidas y lactamas, para generar 
especies nitrogenadas más estables como piridinas y pirroles (Figura 4.10 y 
Figura 4.16b). CN600, presenta un perfil similar a CN200 y CN400, aunque 
la cantidad de H2O emitida es mucho menor. Las muestras tratadas a 
temperaturas superiores a 600 ºC, sólo presentan emisión de agua a baja 
temperatura, ya que los grupos superficiales responsables de la emisión de 
agua a media y alta temperatura, se han descompuesto durante el tratamiento 
térmico con amoniaco. 
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Figura 4.14. Evolución de emisiones gaseosas durante los experimentos de desorción a 
temperatura programada de la serie CN. 
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El carbón activado C, emite CH4 durante el calentamiento, debido a 
la descomposición de carbono alifático (máximo en torno a 670 ºC). Las 
muestras aminadas a baja temperatura presentan menor evolución de CH4 
que C, debido a la reacción con el amoniaco. No se detectaron emisiones de 
CH4 durante el calentamiento de las muestras aminadas a temperaturas 
superiores a 600 ºC, ya que el CH4 se descompone durante el tratamiento 
térmico. 
El carbón C presenta una elevada emisión de CO2, con un máximo a 
600 ºC, y un hombro a 400 ºC, procedente de la descomposición de grupos 
tipo lactona y carboxilo, respectivamente [FIGUEIREDO, 1999]. Las 
emisiones de CO2 desaparecen casi por completo tras la aminación. En el 
caso de las muestras aminadas a baja temperatura (200 ºC), esta reducción ha 
de deberse, fundamentalmente, a la reacción de parte de los grupos de tipo 
carboxilo con el amoniaco. En el caso de las muestras tratadas a mayor 
temperatura se debe, además, al tratamiento térmico. No obstante, la muestra 
CN900 presenta una pequeña emisión de CO2 a elevada temperatura, que 
podría proceder de reacciones de descarboxilación de imidas, formadas 
durante la aminación (véase Figura 4.10).  
El carbón activado C presenta evolución de CO a alta temperatura, 
con un máximo en torno a 900 ºC, que procede de la descomposición de 
éteres, carbonilos y quinonas [FIGUEIREDO, 1999].  
Es importante resaltar que CN200 y CN400 emiten CO fuera del 
intervalo de temperatura esperado, con un máximo en torno a 600-700 ºC. 
Este CO, que coincide con emisiones de NH3, puede proceder de la 
descomposición de amidas (Figura 4.15a). Además, estas muestras emiten 
HCN y H2O en torno a 700 ºC, que también puede proceder de la 
descomposición de amidas (Figura 4.15b). 
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-NH3 -CO
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OH2N  
Figura 4.15. Representación esquemática de la descomposición térmica de amidas con 
emisión de: a) NH3 y CO, y b) HCN y H2O [JANSEN, 1995]. 
En el caso de CN700, la emisión de HCN tiene lugar a mayor 
temperatura y coincide con la emisión de CO, por lo que podría proceder de 
la descomposición térmica de lactamas (Figura 4.16b). 
-CO N
O
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-H2O
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H  
Figura 4.16. Representación esquemática de la reacción de: a) deshidratación de 
lactamas, y b) descomposición térmica de lactamas [JANSEN, 1995]. 
El máximo del pico de CO de alta temperatura de las muestras 
aminadas (a excepción de CN900) se encuentra ligeramente desplazado 
hacia menor temperatura, comparado con el carbón activado de partida. La 
reducción de las emisiones de CO a partir de 870 ºC ha de deberse, al menos 
parcialmente, a la reacción con el NH3. CN900 tan sólo presenta una 
pequeña emisión de CO, con máximo en torno a 930 ºC. En este caso, a la 
reacción con el amoniaco se suma la elevada temperatura de tratamiento. 
Como se observa en la Figura 4.14, los perfiles de emisión de NH3 
varían significativamente con la temperatura del tratamiento. Esta diferencia 
refleja diferencias en el tipo de grupo funcional nitrogenado introducido en 
función de la temperatura del tratamiento. Las muestras CN200 y CN400 
presentan dos picos de evolución de NH3 bien diferenciados: uno en torno a 
200 ºC y otro en torno a 600 ºC. El pico de baja temperatura, relativamente 
más importante en el caso de CN200, podría deberse a la descomposición de 
grupos tipo amino, mientras que el pico en torno a 600 ºC, pico principal en 
el caso de CN400, podría proceder, como ya se ha comentado, de la 
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descomposición de amidas. El NH3 emitido a temperaturas más elevadas ha 
de proceder de grupos térmicamente más estables. Las muestras CN600 y 
CN800 presentan emisiones de NH3 entre 140 y 1000 ºC, con máximos 
relativos en torno a 380 ºC, 540 ºC y 700 ºC. CN700 presenta dos máximos: 
el primero en torno a 200 ºC, y el segundo cerca de 730 ºC.  
La ausencia de evolución de especies nitrogenadas durante el 
calentamiento de CN900 hasta 1000 ºC, indica que el nitrógeno ha sido 
introducido en especies muy estables, de carácter aromático, bien en los 
bordes de las capas grafénicas formando nitrógeno piridínico, o bien en el 
interior de las mismas, como nitrógeno cuaternario. Asimismo, las muestras 
CN600, CN700 y CN800 presentan menores emisiones de NH3 y HCN que 
CN200 y CN400 en el intervalo de temperaturas estudiado, a pesar de tener 
mayor contenido de nitrógeno. Esto se debe a que parte de los grupos 
funcionales introducidos en las muestras tratadas a alta temperatura son 
térmicamente estables, y no descomponen por completo ni siquiera ante un 
calentamiento hasta 1000 ºC.  
Para profundizar más en el estudio de la naturaleza de los grupos 
funcionales introducidos durante los tratamientos con amoniaco llevados a 
cabo a alta temperatura, se realizó un análisis de XPS de las muestras C, 
CN600, CN700, CN800 y CN900. Los análisis se llevaron a cabo con un 
espectrómetro fotoelectrónico SPECS dotado de un analizador de energía 
hemiesférico PHOIBOS 100, usando como fuente de radiación MgKα 
(150 W, 1253,6 eV). Durante la medida, en la cámara de análisis se mantuvo 
un vacío de 5x10-9 mbar.  
Los espectros XPS de baja resolución, obtenidos con una energía de 
paso de 50 eV, indicaron la presencia de dos picos principales, debidos al 
carbono (C1s) y al oxígeno (O1s) en el caso del carbón C, y un tercer pico, 
debido al nitrógeno (N1s), en el caso de las muestras aminadas. Además, 
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aparece un pico de menor importancia debido a la presencia de fósforo (P2p) 
procedente del proceso de fabricación del carbón activado C. Este pico, 
centrado en torno a una energía de enlace de 134 eV, está relacionado con 
estructuras de tipo C–O–PO3 y C–PO3 [BEDIA, 2009]. 
Para profundizar en el estudio del tipo de grupos nitrogenados 
introducidos en las muestras, se obtuvieron los espectros XPS de alta 
resolución (energía de paso 10 eV) correspondientes al nivel N1s de las 
muestras CN600, CN700, CN800 y CN900 (Figura 4.17).  
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Figura 4.17. Espectros XPS correspondientes al nivel N1s de las muestras CN600, 
CN700, CN800 y CN900. 
En los espectros se observa claramente que la banda espectral 
correspondiente al nitrógeno está formada, en realidad, por varias 
contribuciones individuales. La contribución de cada especie individual 
puede determinarse realizando un ajuste matemático de la curva 
experimental a una suma de curvas gaussianas y lorentzianas. El mejor 
ajuste se obtuvo mediante la deconvolución de las curvas experimentales en 
tres contribuciones, N1, N2 y N3, centradas en torno a energías de enlace de 
398,3, 400,0 y 401,8 eV, respectivamente. Los resultados del ajuste, llevado 
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a cabo con el programa CasaXPS, se presentan en la Tabla 4.5. En la tabla se 
ha incluido el contenido global de nitrógeno obtenido a partir del análisis 
elemental, una vez corregida la cantidad de hidrógeno (no determinada 
mediante la técnica XPS), expresándolo en % atómico para facilitar la 
comparación con el análisis XPS. 
Tabla 4.5. Análisis correspondiente al espectro XPS N1s de las muestras CN600, CN700, 
CN800 y CN900 
Muestra 
N total (at.%) N1 N2 N3 
Análisis 
elemental XPS
Ee 
(eV) 
 N 
(at.%) 
Ee 
(eV) 
 N 
(at.%) 
Ee 
(eV) 
 N 
(at.%) 
CN600 3,1 1,8 398,3 0,7 399,9 1,1 - - 
CN700 7,2 4,2 398,3 1,9 400,1 2,3 - - 
CN800 5,6 3,8 398,3 1,6 400,1 2,2 - - 
CN900 4,0 3,2 398,2 1,4 400,0 1,5 401,8 0,3 
En primer lugar, cabe destacar que la cantidad de nitrógeno 
determinada mediante XPS es menor que la determinada mediante análisis 
elemental. La diferencia entre ambos valores es debida, fundamentalmente, 
al carácter superficial de la técnica XPS. El análisis XPS, a diferencia del 
análisis elemental, se realizó con las muestras sin moler, por lo que la 
composición determinada mediante XPS se refiere a la superficie externa de 
las partículas. De acuerdo con estos resultados, parece que el nitrógeno se 
incorpora preferentemente en la superficie interna del carbón activado. 
Las contribuciones N1 y N2 representan las formas de nitrógeno 
mayoritarias (en torno a 43-44 % y 47-58 %, respectivamente) y se 
encontraron en todas las muestras analizadas. N3 es un componente de 
menor importancia que sólo aparece en la muestra CN900 (9,5 %). De 
acuerdo con la bibliografía, la componente N1 puede ser atribuida a 
piridinas, N2 a aminas, amidas, lactamas, imidas, nitrilos, pirroles o 
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piridonas, y N3 a nitrógeno cuaternario [BURG, 2002; JANSEN, 1995; PELS, 
1995].  
La Figura 4.18 muestra el espectro XPS de alta resolución (energía 
de paso de 10 eV) correspondiente al nivel C1s de las muestras C, CN600, 
CN700, CN800 y CN900. Los espectros son, en general, similares para todas 
las muestras. 
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Figura 4.18. Espectros XPS correspondientes al nivel C1s de las muestras C, CN600, 
CN700, CN800, CN900. 
En el ajuste, presentado en la Figura 4.18, se diferencian cuatro 
componentes: C1, C2, C3 y C4. El componente mayoritario en todos los 
casos es C1 (entre el 65 y el 76 % del total) y se atribuye a carbono grafítico 
(284,5 eV). El aumento de la intensidad del pico C1 en la muestra CN900, se 
debe a su mayor grado de ordenamiento dada la elevada temperatura 
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utilizada durante su aminación. El resto de los componentes, C2, C3 y C4, se 
deben a asociaciones del carbono con nitrógeno u oxígeno, y su importancia 
relativa varía en las distintas muestras. Por ejemplo, C2 es relativamente más 
significativo en CN600, mientras que C3 lo es en CN700. 
Tabla 4.6. Análisis correspondiente al espectro XPS C1s de las muestras CN600, CN700, 
CN800 y CN900 
Muestra 
C 
total 
(at.%) 
 
C1 C2 C3 C4 
Ee 
(eV) 
 C 
(at.%)
Ee 
(eV) 
 C 
(at.%)
Ee 
(eV) 
 C 
(at.%)
Ee 
(eV) 
 C 
(at.%) 
C 88,1  284,6 64,9 285,9 7,4 286,6 9,6 289,0 6,2 
CN600 91,5  284,5 63,8 285,6 13,0 286,7 7,1 289,2 7,6 
CN700 88,7  284,5 58,1 285,7 7,1 286,3 13,0 288,9 10,5 
CN800 90,6  284,6 61,5 285,7 7,7 286,5 11,1 288,9 10,3 
CN900 91,0  284,6 70,6 285,9 6,9 286,8 7,1 289,4 6,4 
Burg et al. realizan la siguiente asignación de energías de enlace: 
carbono no funcionalizado (284,5 eV), carbono ligado a nitrógeno 
(285,4 eV), átomos de carbono unidos a oxígeno mediante un enlace sencillo 
–como fenoles o éteres– (286,4 eV), átomos de carbono unidos a oxígeno 
mediante un doble enlace –como en carbonilos, carboxilos, quinonas, amidas 
o lactamas– (287,4 eV), y carbono formando parte de ésteres, lactonas o 
anhídridos (288,8 eV) [BURG, 2002]. Comparando estos valores con la 
deconvolución en cuatro componentes mostrada en la Tabla 4.6, se puede 
realizar la siguiente asignación: C1, centrada en 284,5 eV, se debe, sin lugar 
a dudas, a carbono no funcionalizado, como ya se ha comentado. La 
contribución C2, próxima a 286 eV, parece deberse a la suma de especies de 
carbono ligadas a nitrógeno y a especies C–O. C3, centrada entre 286,3 y 
286,8 eV, también puede ser debida parcialmente a las especies C–O, pero 
incluye además las especies de tipo lactama. Por último, C4, parece 
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claramente relacionada con especies del tipo C=O–OR. La intensificación 
del pico C3 en el caso de CN700 parece estar relacionada con la presencia de 
éteres y/o lactamas, de acuerdo con la evolución de CO y HCN a alta 
temperatura observada en los experimentos de desorción a temperatura 
programada. 
La Figura 4.19 representa el espectro XPS de alta resolución 
(energía de paso de 10 eV) correspondiente al nivel O1s de las muestras C, 
CN600, CN700 y CN800. El mejor ajuste de los espectros se ha obtenido 
mediante la deconvolución de los mismos en dos picos, O1 y O2, centrados 
en torno a 531,5 y 533,3 eV, respectivamente. Los resultados del ajuste se 
resumen en laTabla 4.7.  
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Figura 4.19. Espectros XPS correspondientes al nivel O1s de las muestras C, CN600, 
CN700 y CN800. 
De acuerdo con la asignación propuesta por Burg et al., los picos O1 
y O2 pueden ser atribuidos a quinonas (531,2 eV), grupos carbonilo, éster y 
lactona (532,0 eV), éteres e hidroxilos (532,6) y fenoles (533,6 eV) [BURG, 
2002]. 
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Observando la Figura 4.19, resulta evidente que el tratamiento con 
amoniaco reduce considerablemente la cantidad global de oxígeno, y que es 
el pico O2 el que refleja este cambio en mayor medida. O2 es el componente 
mayoritario del espectro O1s de C (68 % del oxígeno total), mientras que en 
el caso de las muestras CN600, CN700 y CN800, O2 representa 
aproximadamente el 55 % del oxígeno total. Puesto que O2 se puede 
atribuir, principalmente, a la presencia de fenoles y estructuras de tipo éter, 
cabe pensar que estas estructuras han reaccionado de forma preferencial con 
el amoniaco a elevada temperatura. En la Figura 4.19 se observa también 
que el pico O2 disminuye en mayor proporción que el pico O1 a medida que 
se incrementa la temperatura del tratamiento. 
Tabla 4.7. Análisis correspondiente al espectro XPS O1s de las muestras C, CN600, 
CN700 y CN800 
Muestra
O total (at.%) O1 O2 
Análisis elemental XPS Ee (eV)  O (at.%) Ee (eV)  O (at.%) 
C 11,0 11,2 531,5 3,6 533,3 7,6 
CN600 2,7 6,0 531,6 2,5 533,3 3,5 
CN700 3,3 6,5 531,5 3,1 533,3 3,4 
CN800 3,2 5,0 531,5 2,3 533,2 2,7 
CN900 2,4 5,4 - - - - 
Comparando la cantidad de oxígeno determinada mediante XPS con 
la obtenida mediante análisis elemental, se observa que ambas son similares 
en el caso del carbón C. Sin embargo, en el caso de las muestras CN600, 
CN700, CN800 y CN900, la cantidad de oxígeno determinada mediante XPS 
resulta mayor. Las diferencias entre ambos valores parecen deberse, como ya 
se ha comentado, al carácter superficial de la técnica XPS. Estos resultados 
parecen indicar que el amoniaco reacciona preferentemente en la superficie 
interna del carbón C, ya que su contenido de oxígeno es menor y su 
contenido de nitrógeno mayor, que en la superficie externa de la partícula. 
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En conclusión, cabe decir que la aminación introduce nitrógeno en el 
carbón al mismo tiempo que reduce su contenido global de oxígeno, dando 
lugar a carbones de carácter básico. El máximo contenido de nitrógeno (8 %) 
se ha alcanzado con el tratamiento a 700 ºC. Además, el tipo de 
funcionalidades introducidas depende de la temperatura a la que se lleva a 
cabo la aminación. A bajas temperaturas (200-400 ºC), se forman 
fundamentalmente aminas y amidas por reacción con los ácidos carboxílicos 
superficiales, a temperaturas intermedias (600-700 ºC) se forman además 
estructuras de tipo lactama, y a temperaturas elevadas (800-900 ºC) se 
favorece la incorporación de nitrógeno en estructuras más estables, de tipo 
piridínico y pirrólico. 
Caracterización textural de la serie CN 
Para estudiar el efecto de la aminación sobre la textura porosa de las 
muestras, éstas fueron caracterizadas mediante adsorción física de N2 y CO2 
a -196 ºC y 0 ºC, respectivamente.  
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Figura 4.20. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de la serie CN. 
Las isotermas de adsorción de N2 de las muestras aminadas se 
muestran en la Figura 4.20. Como se puede observar en la figura, las 
muestras presentan isotermas de adsorción de tipo IV con los característicos 
4. MODIFICACIÓN SUPERFICIAL DE CARBONES ACTIVADOS 139 
bucles de histéresis a presiones relativas por encima de 0,4, que reflejan la 
presencia de mesoporos. Además, los carbones presentan un elevado 
volumen de microporos, tal y como indica el elevado volumen de nitrógeno 
adsorbido a presiones relativas por debajo de 0,1. 
El efecto del tratamiento térmico con amoniaco sobre la textura varía 
considerablemente en función de la temperatura del mismo. A temperaturas 
relativamente bajas, 200-400 ºC, el volumen de N2 adsorbido se reduce 
ligeramente, y a temperaturas intermedias, 600-800 ºC, la reducción es 
notable. Esta reducción en el volumen de poros puede ser debida a la 
deposición de productos de descomposición generados durante el 
tratamiento térmico, los cuales taponan parcialmente la estructura porosa del 
carbón activado. Sin embargo, a 900 ºC el volumen de N2 adsorbido se 
incrementa de forma significativa, debido a la contribución de la gasificación 
del carbón por el amoniaco. 
Las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC, presentadas en la Figura 
4.21, permiten evaluar los poros menores de 1 nm. A diferencia de lo que se 
observaba en las isotermas de adsorción de N2, en las isotermas de adsorción 
de CO2 de las muestras aminadas a temperaturas superiores a 700 ºC, 
aumenta el volumen de CO2 adsorbido en todo el intervalo de presión 
relativa. De hecho, la isoterma de CN600 presenta mayor adsorción de CO2 
que C a baja presión relativa, que se corresponde con el llenado de los 
microporos más estrechos, y una curvatura muy pronunciada, que indica la 
presencia de microporosidad muy estrecha, creada durante el proceso de 
aminación. 
A temperaturas inferiores a 600 ºC, a las que no tiene lugar la 
gasificación con NH3, el volumen de CO2 adsorbido se reduce ligeramente, 
probablemente debido a la formación de grupos funcionales o depósitos que 
dificultan el acceso de la molécula de CO2 a los microporos estrechos. 
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Además, se puede observar cómo a temperaturas superiores a 700 ºC las 
isotermas adquieren una forma cada vez más rectilínea, que indica un 
ensanchamiento progresivo del tamaño de microporo. A 900 ºC, la 
gasificación es tan intensa que destruye paredes de poros colindantes, 
creando microporos de mayor tamaño. Obsérvese que la isoterma de CN900 
cruza las isotermas de CN700 y CN800, lo que indica que esta muestra 
presenta menor volumen de microporos estrechos, llenados a baja presión 
relativa, pero un mayor volumen total de microporos. 
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Figura 4.21. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de la serie CN. 
La Tabla 4.8 muestra la densidad de helio de las muestras, dHe, la 
superficie BET, SBET, el volumen total de poros, Vp, el volumen total de 
microporos, VDR, calculado mediante el método de Dubinin-Radushkevich 
(DR) aplicado a la isoterma de adsorción de N2, el tamaño medio de 
microporo, LDR, el volumen de microporos estrechos, W0, calculado 
mediante el método de DR aplicado a la isoterma de adsorción de CO2, y el 
tamaño medio de microporo estrecho, L0. 
El carbón de partida presenta una densidad de helio de 1,51 g cm-3, 
característica de materiales carbonosos poco ordenados. Se observa que al 
incrementar la temperatura del tratamiento por encima de 600 ºC, el valor de 
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la densidad de helio aumenta de forma significativa, debido a la pérdida de 
materia volátil y la consiguiente reorganización estructural. Es decir, durante 
el tratamiento térmico con amoniaco a temperaturas superiores a 600 ºC, el 
carbón C está sometido a reacción con el amoniaco, pero también a un 
proceso de carbonización. 
Tabla 4.8. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de la serie CN, 
obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de N2 y CO2 
Muestra 
dHe 
(g cm-3) 
Adsorción de N2  Adsorción de CO2 
SBET  
(m2 g-1) 
Vp  
(cm3 g-1) 
VDR  
(cm3 g-1) 
LDR  
(nm) 
W0 
 (cm3 g-1) 
L0  
(nm) 
C 1,51 1361 0,97 0,51 2,9  0,19 0,7 
CN200 1,58 1294 0,92 0,47 2,6  0,17 0,7 
CN400 1,51 1225 0,88 0,45 2,7  0,16 0,7 
CN600 1,69 1095 0,75 0,40 1,8  0,18 0,6 
CN700 1,87 1023 0,69 0,38 1,5  0,19 0,6 
CN800 1,92 1190 0,83 0,43 1,6  0,20 0,6 
CN900 2,06 1521 1,07 0,53 1,7  0,19 0,6 
C800 1,92 971 0,65 0,35 1,3  0,20 0,6 
Si se compara el volumen de microporos, VDR, con el volumen total 
de poros, Vp, se observa que el primero sólo representa alrededor del 50 % 
del total, debido al carácter mesoporoso de C. En la tabla se presenta el 
tamaño medio de poro, LDR, calculado a partir de la ecuación empírica  
propuesta por Stoeckli y Ballerini, a pesar de que la serie C está fuera de su 
intervalo de aplicación (0,35-1,5 nm), con fines exclusivamente 
comparativos. Se observa que el tamaño de poro es muy ancho, debido a que 
C es un carbón superactivado, y presenta una distribución de porosidad 
extremadamente ancha.  
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El valor de la superficie aparente BET disminuye al aumentar la 
temperatura del tratamiento, alcanzando un mínimo a 700 ºC, y a partir de 
800 ºC repunta, debido a la contribución de la gasificación.  
El efecto global del tratamiento con amoniaco a temperaturas de 
800 ºC e inferiores, es una reducción del volumen total de poros, debido al 
depósito de productos de descomposición generados durante el tratamiento 
térmico con amoniaco. Sin embargo, a partir de 800 ºC, el volumen de 
microporos comienza a aumentar por efecto de la gasificación, efecto que se 
intensifica con la temperatura. El tamaño medio de microporos, LDR, se 
reduce con la temperatura de tratamiento, alcanzando un mínimo a 700 ºC. 
Esta reducción del ancho de poro parece deberse al depósito de productos de 
descomposición en las paredes de los poros. A partir de 800 ºC el tamaño de 
poro aumenta ligeramente debido a la contribución de la gasificación, si 
bien, el tamaño de poro resultante sigue siendo sustancialmente menor que el 
del carbón de partida. 
El volumen de microporos estrechos permanece aproximadamente 
constante, en torno a 0,2 cm3 g-1, si bien el tamaño medio de microporo 
estrecho se reduce ligeramente, pasando de 0,7 a 0,6 nm.  
Para tratar de aislar el efecto térmico de la reacción con el amoniaco, 
una muestra de C fue carbonizada a 800 ºC en 50 cm3 min-1 de N2, siguiendo 
un protocolo análogo al de la aminación. Esta muestra, denominada C800, 
presenta una densidad de helio de 1,92 cm3 g-1, idéntica a CN800. Esto 
indica que ambas tienen el mismo grado de ordenamiento. La 
microporosidad estrecha de esta muestra, evaluada mediante la isoterma de 
CO2 a 0 ºC, tampoco presenta cambios importantes. Sin embargo, C800 
presenta un volumen total de poros en nitrógeno de 0,65 cm3 g-1 y un tamaño 
medio de poro (LDR) de 1,3 nm, valores inferiores que los de C y CN800, 
debido a los depósitos generados durante el proceso de carbonización. Es 
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decir, la gasificación con amoniaco a 800 ºC elimina parcialmente los 
depósitos formados durante el tratamiento térmico. 
Capacidad de captura de CO2 de la serie CN 
La capacidad de captura de CO2 de las muestras se evaluó en 
termobalanza, mediante un experimento de captura de CO2 no isotérmico, 
similar al llevado a cabo con la serie A-X. En primer lugar se realiza una 
etapa de secado de 1 h de duración a 100 ºC en 50 cm3 min-1 de Ar, tras la 
cual la muestra se deja enfriar hasta 25 ºC. A continuación comienzan a 
alimentarse 50 cm3 min-1 de CO2, y la ganancia de masa experimentada por 
la muestra se interpreta como la capacidad de captura de la muestra a 25 ºC 
en CO2 puro. Una vez la muestra ha alcanzado el equilibrio, la temperatura 
comienza a incrementarse a razón de 0,5 ºC min-1 hasta los 100 ºC, para 
estudiar el efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura. La 
temperatura se mantiene entonces estable para evaluar la capacidad de 
captura de CO2 de las muestras a 100 ºC. En todos los experimentos se 
utilizaron aproximadamente 20 mg de muestra. 
La Figura 4.22 representa la capacidad de captura de CO2 expresada 
como porcentaje en masa (g CO2 adsorbidos por cada 100 g de muestra) 
frente a la temperatura del experimento.  
En primer lugar, cabe destacar que todas las muestras presentan la 
máxima capacidad de adsorción de CO2 a 25 ºC, y que un incremento de la 
temperatura supone un descenso de la capacidad de captura de CO2, como 
predice el equilibrio de los procesos de fisisorción. En segundo lugar, hay 
que destacar que las muestras CN700, CN800 y CN900 presentan mayor 
capacidad de captura de CO2 que el carbón activado de partida, C, en todo el 
intervalo de temperatura estudiado; mientras que CN200, CN400 y CN600 
muestran una capacidad de adsorción de CO2 ligeramente inferior a C a 
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temperaturas próximas a 25 ºC, y similar a C a temperaturas superiores a 
50 ºC.  
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Figura 4.22. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura de CO2 de la serie 
CN, evaluada en un flujo de 50 cm3 min-1 de CO2 en  termobalanza. 
CN800 y CN900 son las muestras que presentan mayor capacidad de 
captura de CO2, alcanzando 8,5 % en masa a 25 ºC. Estas muestras son 
también las que presentan un mayor volumen de microporos, que son los 
principales responsables de la adsorción de CO2. Sin embargo, CN700 
presenta el menor volumen total de microporos de la serie, y también 
presenta una capacidad de captura de CO2 más alta que C en todo el 
intervalo de temperatura. Por otro lado, las tres muestras tienen una 
naturaleza marcadamente básica, con un pHPZC en torno a 9, debido a las 
funcionalidades de nitrógeno introducidas (CN700 presenta el máximo 
contenido de nitrógeno de la serie, con 8 % en masa). Además, estas 
muestras también presentan un tamaño medio de microporo más estrecho 
que el resto de las muestras de la serie, lo que a su vez puede favorecer la 
adsorción de CO2 a presión atmosférica. 
Para aislar el efecto de la reacción con amoniaco del tratamiento 
térmico, se analizó la capacidad de captura de CO2 de la muestra C800, cuya 
obtención ya se ha descrito anteriormente. C800 presenta una capacidad de 
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adsorción de CO2 a 25 ºC de 7,6 % en masa, ligeramente superior a la de C, 
aunque inferior a la de CN800. Se puede afirmar, por tanto, que la reacción 
con amoniaco ejerce un efecto positivo sobre la capacidad de adsorción de 
CO2.  
Para profundizar en el estudio del efecto de la química superficial 
sobre la capacidad de adsorción de CO2, se preparó una nueva muestra, 
CN800P, obtenida de manera análoga a CN800, aunque sometida a una 
pirólisis posterior, a 800 ºC, en un flujo 50 cm3 min-1 de N2 durante 2 h. 
CN800P tiene un contenido de nitrógeno de 4,3 % en masa y un punto de 
carga cero de 8, valores inferiores a los de CN800 (6,3 % y 9, 
respectivamente), debido a que parte de los grupos nitrogenados 
introducidos se descomponen durante la etapa de pirólisis posterior a la 
aminación. Se ha observado que las isotermas de adsorción de N2 y CO2 de 
CN800P se superponen a las de CN800, indicando que la pirólisis no ha 
afectado a la textura del material. Sin embargo, la capacidad de captura de 
CO2 de CN800P a 25 ºC es de 9,0 %, ligeramente superior que la de CN800. 
Puesto que la textura de CN800P es idéntica a la de CN800, esta diferencia 
parece deberse al cambio de la química superficial. Para estudiar los grupos 
superficiales presentes en CN800P, se obtuvo su análisis XPS. A partir del 
espectro XPS de baja resolución no se observa una disminución del 
nitrógeno superficial (4,0 % atómico frente a 3,8 % de CN800). El espectro 
XPS de alta resolución correspondiente al nivel N1s muestra contribuciones 
de los picos N1, N2 y N3. El nitrógeno piridínico no se modifica tras la 
pirólisis (N1, 1,6 % at.). Sin embargo, la cantidad de nitrógeno pirrólico o 
piridónico se reduce (N2, 2,0 % at.), y aparece una contribución de nitrógeno 
cuaternario (N3, 0,3 % at.) que no estaba presente en CN800. Es decir, parte 
del nitrógeno pirrólico (o piridónico) de CN800 ha pasado a la forma 
cuaternaria durante la pirólisis posterior a la aminación, y éste parece ser el 
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motivo del ligero incremento en la capacidad de adsorción de CO2 de 
CN800P. 
Aunque no se presentan en este trabajo, se hicieron una serie de 
pruebas preliminares, modificando otras variables del protocolo de 
aminación, como la velocidad de calentamiento y enfriamiento, el tipo de 
atmósfera (reactiva o inerte) durante el calentamiento y enfriamiento, el flujo 
de amoniaco empleado y la duración del tratamiento. Tras realizar estas 
pruebas, se llegó a la conclusión de que las condiciones aquí presentadas son 
las más adecuadas, de acuerdo con el criterio prioritario de maximizar la 
capacidad de captura de CO2.  
4.3.2.2. Amoxidación del carbón activado C: serie CNO 
La Figura 4.23 muestra el perfil de pérdida de masa del carbón C 
obtenido durante un calentamiento a una velocidad de 15 ºC min-1 hasta una 
temperatura máxima de 1000 ºC en un flujo de 50 cm3 min-1 de aire.  
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Figura 4.23. Perfil de velocidad de pérdida de masa del carbón C, obtenido en 
termobalanza, en un flujo de 50 cm3 min-1 de aire. 
El carbón activado C presenta dos zonas bien diferenciadas de 
pérdida de masa. La primera, por debajo de 100 ºC, se corresponde con la 
pérdida de la humedad adsorbida, mientras que la segunda, que comienza a 
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partir de los 300 ºC, se debe a la reacción de combustión del carbón con el 
oxígeno. De acuerdo con este perfil de reactividad, y para evitar la 
combustión del carbón, la temperatura de amoxidación se mantuvo por 
debajo de 300 ºC. 
En la curva TGD de la Figura 4.23 se observa una ligera ganancia de 
masa entre 200 y 300 ºC debida a la quimisorción de oxígeno. Es decir, a la 
temperatura a la que se va a llevar a cabo la amoxidación (200-300 ºC) el 
carbón se oxida, incorporando nuevos grupos oxigenados en su superficie, 
susceptibles de reaccionar con el amoniaco. 
Caracterización química de la serie CNO 
La Tabla 4.9 muestra el rendimiento del proceso de amoxidación y 
el análisis elemental y punto de carga cero de las muestras amoxidadas.  
Tabla 4.9. Rendimiento del proceso de amoxidación, análisis elemental y punto de carga 
cero de la serie CNO 
Muestra Rendimiento (%) 
Análisis elemental (% masa, cp) 
pHPZC 
C H N O 
C — 82,9 3,0 0,4 13,7 2,8 
CNO200 111 79,2 2,5 5,0 13,3 6,4 
CNO300 106 75,0 2,0 9,2 13,8 6,1 
cp: expresado en base combustible puro 
Como indica el rendimiento del proceso, a una temperatura de 
200-300 ºC, no se produce gasificación del carbón. De hecho, las muestras 
experimentan una ligera ganancia de masa a consecuencia del tratamiento.  
En la Tabla 4.9 también se observa un gran incremento en el 
contenido de nitrógeno, que alcanza hasta un 9,2 % en masa en la muestra 
tratada a 300 ºC, significativamente mayor que el contenido de nitrógeno de 
las muestras aminadas a temperaturas similares.  
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El contenido de oxígeno apenas varía con respecto a la muestra de 
partida (13,7 %), a diferencia de lo observado en las muestras aminadas a 
baja temperatura, en las que el contenido de oxígeno disminuía por reacción 
con el NH3. Esto es debido a que el carbón se oxida durante el tratamiento de 
amoxidación, formando grupos oxigenados superficiales, susceptibles de 
reaccionar con el amoniaco [PIETRZAK, 2009]. Puesto que el contenido de 
oxígeno apenas varía, la cantidad de oxígeno quimisorbida ha de ser 
aproximadamente igual a la consumida en la reacción con el amoniaco.  
El punto de carga cero se incrementa tras el tratamiento, debido a la 
introducción de nitrógeno, aunque el valor de pHPZC sigue siendo 
ligeramente ácido, probablemente debido al elevado contenido de oxígeno. 
La Figura 4.24 muestra los espectros IRDTF de las muestras 
amoxidadas.  
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Figura 4.24. Espectros IRDTF de las muestras C, CNO200 y CNO300. 
Estos espectros presentan grandes similitudes al del carbón activado 
de partida, aunque se observa la aparición de una nueva banda a 2225 cm-1, 
más intensa en el caso de CNO300, que generalmente se asigna a nitrilos, y 
un solapamiento de bandas entre 1700 y 1600 cm-1, que podría deberse a la 
presencia de amidas, ya que éstas absorben en la región entre 1630 y 
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1680 cm-1 [BURG, 2002; JANSEN, 1994; MANGUN, 2001; STOHR, 1991]. El 
solapamiento de bandas dificulta el análisis de la banda característica de 
grupos carboxilo, a 1700 cm-1. 
Para estudiar en mayor detalle el tipo de funcionalidades 
introducidas en las muestras amoxidadas, se realizaron experimentos de 
desorción a temperatura programada análogos a los obtenidos para las 
muestras aminadas. Se detectaron emisiones de H2O, CO2, CO, CH4, NH3 y 
HCN. Los perfiles de la evolución de estas especies gaseosas frente a la 
temperatura se muestran en la Figura 4.25, donde la intensidad absorbida se 
ha referido a la masa de muestra empleada, con fines comparativos. Se ha 
mantenido, a excepción del caso del perfil de HCN, la escala empleada en la 
Figura 4.14, para facilitar la comparación con la serie CN. 
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Figura 4.25. Evolución de emisiones gaseosas durante los experimentos de desorción a 
temperatura programada de la serie CNO. 
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La muestras amoxidadas presentan emisiones de H2O entre 100 y 
900 ºC, aunque la evolución a alta temperatura es ligeramente menor que en 
el caso de CN200 y CN400. El H2O puede proceder de reacciones de 
deshidratación de carboxilos, hidroxilos, amidas, lactamas, y fenoles.  
La emisión de CH4 a partir de las muestras CNO300 y CNO200 
(Figura 4.25), es menor que en el caso de las muestras CN200 y CN400 
(Figura 4.14). Por tanto, parece que el carbono alifático resulta más reactivo 
en las condiciones de amoxidación. 
La emisión de NH3 presenta dos máximos: uno de baja temperatura, 
en torno a los 210 ºC y otro en torno a los 670 ºC. La forma de los perfiles de 
evolución de NH3 correspondientes a las muestras amoxidadas recuerda al de 
las muestras aminadas a baja temperatura (200-400 ºC) (Figura 4.14), 
aunque los máximos de las curvas están ligeramente desplazados, y la 
cantidad de NH3 desprendida es mayor en el caso de las muestras 
amoxidadas. El NH3 de baja temperatura procede probablemente de la 
descomposición de aminas, mientras que el NH3 emitido a mayor 
temperatura, seguramente proceda de la descomposición de amidas. Ambas 
especies parecen estar presentes en proporciones similares, aunque en la 
muestra tratada a 300 ºC prevalecen las amidas y en la tratada a 200 ºC las 
aminas. 
La evolución de HCN a partir de CNO200 y CNO300 alcanza el 
máximo en torno a 720-740 ºC, valor próximo, aunque ligeramente superior 
al de las muestras CN200 y CN400. No obstante, es importante resaltar que 
las emisiones de HCN son significativamente superiores en el caso de las 
muestras amoxidadas (no se ha podido mantener la escala de la Figura 4.14). 
Estas emisiones han de deberse, al menos parcialmente, a la descomposición 
de nitrilos (observados en los espectros IRDTF), aunque también pueden 
proceder de la descomposición de amidas, lactamas e imidas [JANSEN, 1994; 
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1995]. Nótese que CNO300 presenta mayores emisiones de HCN que 
CNO200, en buena concordancia con la intensificación de la banda asignada 
a nitrilos en el espectro IRDTF de la Figura 4.24.  
La evolución de CO a partir de ambas muestras presenta el máximo 
a 665 ºC, con un hombro en torno a 900 ºC. Es importante destacar que las 
emisiones de CO a baja temperatura están fuera del intervalo de emisión del 
carbón de partida, como ocurría en el caso de las muestras aminadas a baja 
temperatura. El primer máximo coincide exactamente con el pico de NH3 de 
alta temperatura, por lo que podría proceder de la descomposición de amidas 
formadas durante la amoxidación, y el CO emitido a una temperatura 
intermedia coincide con emisiones de HCN, por lo que podría proceder de la 
descomposición de imidas y lactamas. Además, se observa una disminución 
de las emisiones de CO de alta temperatura, que indica que parte de los 
grupos oxigenados presentes en C, que descomponían liberando CO (éteres, 
carbonilos, etc.), han reaccionado con el NH3 durante el proceso de 
amoxidación.   
La emisión de CO de media temperatura, que se atribuye a la 
descomposición de lactamas e imidas, es mayor en el caso de CNO200. Sin 
embargo, la emisión de HCN, coincidente con la de media temperatura de 
CO, es mayor para CNO300, por lo que éste parece proceder 
mayoritariamente de la descomposición de nitrilos. 
Las emisiones de CO2 sufren una fuerte reducción tras la 
amoxidación, debido a la reacción de los grupos tipo carboxilo y lactona con 
el NH3. Estas emisiones, son mayores que las emisiones de CO2 de las 
muestras CN200 y CN400 (véase Figura 4.14); lo cual justifica que en el 
espectro IRDTF de las muestras amoxidadas no se observase claramente la 
desaparición de la banda en torno a 1700 cm-1, característica de los grupos 
carboxilo, a diferencia de lo observado en los espectros de la serie CN. 
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De acuerdo con el análisis elemental, la cantidad global de oxígeno 
del carbón original no se ve alterada tras el tratamiento de amoxidación, a 
pesar de que las emisiones de H2O, y CO2 se han reducido de manera 
significativa por reacción con el amoniaco. La reducción de estas emisiones, 
ha de compensarse, por tanto, con el incremento de la cantidad de CO 
emitida.  
En conclusión, cabe decir que la amoxidación introduce una 
cantidad elevada de nitrógeno en el carbón sin alterar su contenido global de 
oxígeno. El máximo contenido de nitrógeno (9,2 % en masa) se ha alcanzado 
con el tratamiento a 300 ºC. Existen evidencias que parecen indicar que los 
grupos de tipo carbonilo, éter, carboxilo y el carbono alifático han 
reaccionado con el amoniaco creando nuevos grupos superficiales de tipo 
amino, amida, nitrilo, lactama e imida. Además, la distribución relativa de 
estos grupos varía con la temperatura a la que se lleva a cabo la 
amoxidación: a 200 ºC prevalecen las funcionalidades que emiten NH3 a 
temperatura baja e intermedia, como aminas y amidas, mientras que a 300 ºC 
predominan los grupos que descomponen liberando HCN a mayor 
temperatura, como nitrilos, lactamas e imidas.  
Como principal diferencia entre la amoxidación y la aminación, 
llevadas a cabo a temperaturas similares, cabe destacar que mediante 
amoxidación se introduce una mayor cantidad de nitrógeno, formando, 
además de las especies nitrogenadas típicas de la aminación a baja 
temperatura, como aminas, amidas o lactamas, nitrilos.  
Caracterización textural de la serie CNO 
Para comprobar si la amoxidación provoca algún cambio en la 
textura porosa del carbón, se obtuvieron las isotermas de adsorción de N2 y 
de CO2 a -196 y 0 ºC, respectivamente, de las muestras amoxidadas. 
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Figura 4.26. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de la serie CNO. 
Las isotermas de adsorción de N2 de las muestras amoxidadas, 
mostradas en la Figura 4.26, son de tipo IV, al igual que el carbón de partida, 
aunque se hallan desplazadas hacia valores menores en el eje de ordenadas. 
La reducción en el volumen de N2 adsorbido aumenta con la temperatura de 
tratamiento. 
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Figura 4.27. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de la serie CNO. 
Las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC (Figura 4.27) presentan la 
misma tendencia: las muestras amoxidadas presentan menor volumen de 
CO2 adsorbido que C, y la diferencia aumenta con la temperatura de la 
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amoxidación. Además, se observa un aumento en la curvatura de la isoterma 
de CO2 de CNO300, que indica un estrechamiento del tamaño de poro.  
La Tabla 4.10 muestra la densidad de helio y los parámetros de 
caracterización textural ya descritos anteriormente, obtenidos a partir de las 
isotermas de adsorción de N2 y CO2, de las muestras amoxidadas.  
Tabla 4.10. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de la serie CNO, 
obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de N2 y CO2  
Muestra 
dHe 
(g cm-3) 
Adsorción de N2  Adsorción de CO2  
SBET  
(m2 g-1) 
Vp 
(cm3 g-1) 
VDR  
(cm3 g-1) 
LDR  
(nm) 
W0  
(cm3 g-1) 
L0  
(nm) 
C 1,51 1361 0,97 0,51 2,9  0,19 0,7 
CNO200 1,56 1189 0,89 0,43 2,4  0,16 0,7 
CNO300 1,61 964 0,70 0,35 2,4  0,15 0,6 
La amoxidación incrementa ligeramente la densidad de helio del 
carbón de partida, incluso a pesar de la baja temperatura a la que tiene lugar 
el tratamiento. En la tabla también se puede observar que la amoxidación 
reduce la superficie aparente BET, el volumen total de poros, y el volumen 
total de microporos, VDR, especialmente en la muestra tratada a 300 ºC. El 
volumen de microporos estrechos, W0, y el tamaño medio de microporo 
estrecho, L0, también presentan una ligera reducción.  
CNO200 presenta menor volumen de poros que CN200. Lo que 
indica que en las mismas condiciones de temperatura, la amoxidación reduce 
en mayor medida el volumen de poros accesible al N2 y al CO2, debido 
probablemente al mayor número de grupos funcionales presentes en la 
superficie de las muestras amoxidadas (véase su mayor contenido de 
nitrógeno y oxígeno de acuerdo con el análisis elemental de la Tabla 4.9). 
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A partir de la caracterización textural se puede afirmar que el 
tratamiento de amoxidación reduce el volumen de poros de las muestras, 
especialmente a 300 ºC, probablemente debido a la formación de grupos 
superficiales que dificultan el acceso de las moléculas de adsorbato a los 
poros más estrechos.  
Capacidad de captura de CO2 de la serie CNO 
La capacidad de captura de CO2 de las muestras amoxidadas se 
evaluó en termobalanza, siguiendo el protocolo que se ha descrito en el 
Apartado 4.3.2.1.  
La Figura 4.28 muestra el efecto de la temperatura sobre la 
capacidad de captura de CO2. De nuevo, la máxima capacidad se alcanza a 
25 ºC, y un incremento de la temperatura supone una reducción de la 
cantidad de CO2 adsorbida. Se observa, además, que las muestras 
amoxidadas presentan una capacidad de captura de CO2 a 25 ºC, ligeramente 
inferior a la del carbón de partida C, si bien esta diferencia se hace cada vez 
menor a medida que aumenta la temperatura. A 100 ºC, la capacidad de 
captura de las tres muestras es prácticamente igual, y se encuentra en torno 
al 1 % en masa.  
La menor capacidad de adsorción de CO2 a 25 ºC de las muestras 
amoxidadas, parece estar relacionada con la reducción del volumen de 
microporos del material carbonoso tras la amoxidación. A 100 ºC, la energía 
cinética de las moléculas de CO2 es mayor, y por tanto, es necesaria una 
mayor interacción adsorbato-adsorbente para que las moléculas de CO2 
permanezcan adsorbidas. Esta interacción es mayor en los microporos más 
estrechos, donde los potenciales de adsorción de las paredes de los poros se 
solapan. A 100 ºC sólo estos poros resultarían útiles para la captura de CO2 
(obsérvese en la Figura 4.27 que a presiones relativas por debajo de 0,0056 
las isotermas de adsorción de CO2 se solapan). Además, la introducción de 
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funcionalidades en la superficie del carbón, también incrementa la 
interacción adsorbato-adsorbente, por lo que el efecto de una química 
superficial favorable también cobra mayor importancia a medida que se 
incrementa la temperatura de adsorción. 
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Figura 4.28. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura de CO2 de la serie 
CNO, evaluada en un flujo de 50 cm3 min-1 de CO2 en termobalanza. 
Aunque CNO300 presenta un volumen de microporos similar a 
CN700, la capacidad de captura de CO2 a 25 ºC de CN700 es notablemente 
superior. Esto puede ser debido a dos factores: el tamaño medio de poro, 
LDR, de CN700 es significativamente menor que el de CNO300, y por tanto 
más eficaz para la adsorción de CO2. Además, CN700 presenta una 
superficie más básica que CNO300 y, por tanto, una mayor afinidad hacia el 
CO2. 
Si se comparan los tratamientos de aminación y amoxidación, se 
observa que en el caso del carbón activado C, ambos introducen nitrógeno en 
la matriz del carbón incrementando su punto de carga cero. Sin embargo, las 
muestras aminadas a alta temperatura resultan más básicas que las muestras 
amoxidadas, debido a la distinta naturaleza de los grupos funcionales 
introducidos (piridina y pirrol, frente a nitrilos, amidas, lactamas e imidas). 
Además, las muestras aminadas a temperaturas superiores a 700 ºC 
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presentan mayor volumen de microporos, y con un tamaño de poro más 
estrecho (fundamentales para la adsorción de CO2 a presión atmosférica), 
debido a la gasificación del carbón por el NH3.  
El efecto global de una textura y una química superficial favorables 
para la adsorción de CO2, se traduce en una mayor capacidad de captura, por 
lo que la aminación a alta temperatura parece un método de modificación 
química adecuado para la producción de adsorbentes de CO2. 
4.3.3. CARBÓN ACTIVADO R 
4.3.3.1. Aminación del carbón activado R: serie RN 
Caracterización química de la serie RN 
La Tabla 4.11 presenta el rendimiento del proceso de aminación del 
carbón R, el análisis inmediato y elemental, y el punto de carga cero de las 
muestras resultantes.  
Tabla 4.11. Rendimiento del proceso de aminación, análisis elemental, y punto de carga 
cero de la serie RN 
Muestra Rendimiento (%) 
Análisis elemental 
(% masa, cp) pHPZC 
C H N S O 
R 100 94,7 0,4 0,7 0,3 3,9 9,5 
RN200 100 95,3 0,3 0,7 0,3 3,4 9,7 
RN400 100 95,4 0,0 0,8 0,3 3,5 9,7 
RN600 100 95,5 0,1 1,1 0,3 3,0 9,8 
RN800 99 94,2 0,1 2,1 0,0 3,6 9,6 
cp: expresado en base combustible puro 
En primer lugar, se observa que el rendimiento del proceso es 
prácticamente del 100 % en todo el intervalo de temperatura estudiado, 
indicando que en el caso del carbón R, no se produce gasificación intensa. 
158 4.3. TRATAMIENTOS CON AMONIACO 
Ha de tenerse en cuenta que R es un carbón activado obtenido por activación 
física a 1100 ºC, por lo que es térmicamente estable a 800 ºC, y no se 
esperan pérdidas de masa por efecto de la temperatura. Además, dado el 
carácter más anisótropo de R, es lógico que presente menor reactividad 
frente al NH3 que el carbón activado C. 
La aminación incrementa ligeramente el contenido de nitrógeno de 
R, especialmente a alta temperatura, aunque la cantidad incorporada es 
significativamente menor que en el caso del carbón C. El contenido de 
oxígeno e hidrógeno se reduce sólo ligeramente. 
Como ya se ha comentado, hay dos mecanismos fundamentales de 
incorporación de nitrógeno en la matriz carbonosa: a baja temperatura, 
mediante reacción del NH3 con grupos oxigenados superficiales de tipo 
carboxilo, fundamentalmente, y a alta temperatura, por reacción del NH3 con 
oxígeno térmicamente estable, grupos oxigenados de tipo éter, o por ataque 
de los radicales libres del NH3 a la matriz carbonosa. R presenta menor 
contenido de oxígeno que C, por lo que la cantidad de nitrógeno incorporada 
a baja temperatura es muy pequeña. Además, R tiene un carácter más 
anisótropo que C, ya que al haber sido obtenido a mayor temperatura, el 
tamaño de sus unidades básicas estructurales es mayor, y por tanto, la 
probabilidad de incorporación de nitrógeno a elevada temperatura en los 
bordes y en el interior de las capas grafénicas también es menor.  
El punto de carga cero sólo se incrementa ligeramente tras la 
aminación, ya que el carbón de partida ya era de carácter marcadamente 
básico.  
Para estudiar la naturaleza de los grupos funcionales introducidos 
mediante la aminación de R, se realizaron experimentos de desorción a 
temperatura programada en el sistema TG-IRTF, análogos a los llevados a 
cabo con la serie CN. Durante el calentamiento hasta 1000 ºC en Ar de las 
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muestras R, RN200, RN400, RN600 y RN800, sólo se detectaron emisiones 
de H2O, CO y CO2. La falta de detección de evolución de especies 
nitrogenadas durante el calentamiento puede deberse, en el caso de las 
muestras aminadas a baja temperatura, a su bajo contenido de nitrógeno, que 
puede estar por debajo del límite de detección de la técnica, y en el caso de 
RN800, en la que el contenido de nitrógeno es más elevado, a que el 
nitrógeno esté formando parte de especies térmicamente estables, de tipo 
piridínico, igual que ocurría en las muestras de C aminadas a alta 
temperatura. Los perfiles de emisión de los gases analizados frente a la 
temperatura se muestran en la Figura 4.29, donde la intensidad ha sido 
referida a la masa inicial de muestra, con fines comparativos. Nótese que 
debido al menor contenido de oxígeno de R, las emisiones de H2O, CO2 y 
CO de R son significativamente menores que las de C (Figura 4.14). 
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Figura 4.29. Evolución de emisiones gaseosas durante los experimentos de desorción a 
temperatura programada de la serie RN. 
La emisión de H2O a partir de R alcanza el máximo en torno a 
200 ºC, y se prolonga hasta 900 ºC. El H2O de menor temperatura procede 
de la desorción de humedad, mientras que a temperaturas más elevadas, el 
H2O procede de reacciones de deshidratación de grupos carboxilo, hidroxilo 
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o fenol. Las muestras aminadas presentan menores emisiones que R, 
especialmente a temperaturas medias y altas, lo que indica la desaparición 
parcial de parte de los grupos anteriormente descritos, por reacción con el 
amoniaco. 
R emite CO2 entre 100 y 1000 ºC, aunque en una cantidad 
drásticamente menor que C. La emisión de CO2 procede de la 
descomposición de grupos superficiales de tipo carboxilo y lactona. La 
aminación reduce la cantidad de CO2 desprendido, indicando que parte de 
estos grupos han reaccionado con el amoniaco. 
La emisión de CO a partir de R comienza a partir de 600 ºC y 
alcanza el máximo en torno a 980 ºC. Este CO puede proceder de la 
descomposición de funcionalidades de tipo fenol, éter, carbonilo y quinona 
[FIGUEIREDO, 1999]. La aminación reduce las emisiones de CO, indicando 
que parte de los grupos anteriores han sido consumidos durante la reacción 
con el amoniaco. En el perfil de CO de las muestras aminadas se observa la 
ausencia de evolución de CO de baja temperatura, que tenía lugar en las 
muestras CN200 y CN400, y que había sido atribuido a la descomposición 
de lactamas y amidas, causa también de la emisión de NH3 y HCN.  
Caracterización textural de la serie RN 
Las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de las muestras del 
carbón R aminadas, se muestran en la Figura 4.30. Las isotermas son en 
todos los casos de tipo I, características de materiales fundamentalmente 
microporosos. Por encima de presiones relativas de 0,4 aparece un ciclo de 
histéresis muy alongado, característico de poros en forma de rendija, si bien 
la horizontalidad de la isoterma indica que la contribución de mesoporosidad 
en estas muestras es despreciable. La muestra aminada a mayor temperatura, 
RN800, presenta un volumen de nitrógeno adsorbido ligeramente superior 
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que el resto de las muestras de la serie, y una rodilla menos pronunciada, 
debido a la contribución de la gasificación.  
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Figura 4.30. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de la serie RN. 
Las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC, mostradas en la Figura 
4.31, no presentan grandes diferencias entre sí. El tratamiento de aminación 
no parece modificar sustancialmente la microporosidad estrecha del material. 
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Figura 4.31. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de la serie RN. 
La Tabla 4.12 muestra la densidad de helio y los parámetros de 
caracterización textural ya descritos, obtenidos a partir de las isotermas de 
adsorción de N2 y CO2. En primer lugar, se observa que la densidad de helio 
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de R es significativamente superior a la de C (2,14 frente a 1,51 g cm-3). Esto 
se debe, fundamentalmente, al carácter más organizado de R, dada la mayor 
temperatura empleada en su proceso de producción. De hecho, como se 
observa en la tabla, el tratamiento térmico con amoniaco no afecta a la 
densidad del material. Otra diferencia reseñable entre ambos materiales es el 
volumen total de poros, que en el caso de R es significativamente menor 
(0,41 frente a 0,97 cm3  g-1).  
Tabla 4.12. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de la serie RN, 
obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de N2 y CO2 
Muestra 
dHe 
(g cm-3) 
Adsorción de N2 
 
Adsorción de CO2 
SBET 
(m2 g-1) 
Vp 
(cm3 g-1) 
VDR 
(cm3 g-1) 
LDR  
(nm) 
W0  
(cm3 g-1) 
L0  
(nm) 
R 2,14 983 0,41 0,37 1,1  0,17 0,6 
RN200 2,14 1026 0,43 0,38 0,9  0,19 0,6 
RN400 2,12 986 0,40 0,38 1,0  0,18 0,6 
RN600 2,12 1022 0,42 0,39 1,1  0,18 0,6 
RN800 2,14 1090 0,47 0,42 1,1  0,20 0,6 
En la Tabla 4.12 se observa la naturaleza fundamentalmente 
microporosa de la serie RN, ya que el volumen de microporos, VDR, supone 
alrededor de un 90 % del volumen total de poros, Vp. Además, el tamaño 
medio de los microporos, LDR, es aproximadamente de 1 nm, indicando la 
presencia de una microporosidad más estrecha que la de la serie C.  
La aminación apenas modifica la textura del carbón de partida, R. 
Sólo a 800 ºC, se observa un ligero incremento en el volumen de 
microporos, fruto de la gasificación del carbón por el amoniaco.  
Capacidad de captura de CO2 de la serie RN 
La capacidad de captura de CO2 de la serie RN se evaluó en 
termobalanza, mediante experimentos de adsorción a temperatura 
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programada, siguiendo el protocolo descrito en el Apartado 4.3.2. La Figura 
4.32 representa la capacidad de captura de CO2 de las muestras frente a la 
temperatura. 
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Figura 4.32. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura de CO2 de la serie 
RN, evaluada en un flujo de 50 cm3 min-1 de CO2 en termobalanza. 
Como se observa en la Figura 4.32, la máxima capacidad de 
adsorción de CO2 se obtiene a 25 ºC, y un incremento de la temperatura 
reduce la cantidad de CO2 adsorbida. R presenta una capacidad del 9 % en 
masa a 25 ºC, considerablemente superior al 7 % de C. Su mayor capacidad 
está relacionada con su distribución más estrecha de tamaños de poro, 
centrada en tamaños próximos a 1 nm, principales responsables de la 
adsorción de CO2 a presión atmosférica. 
RN400 y RN800 presentan mayor capacidad de captura de CO2 que 
R, en todo el intervalo de temperatura, alcanzando un 9,6 % en masa a 25 ºC. 
RN200 y RN600 también presentan mayor capacidad de adsorción de CO2 a 
25 ºC, pero su perfil corta el de R en torno a 50 ºC, presentando menor 
capacidad de captura de CO2 que R a 100 ºC.  
En el caso de RN800, quizás el ligero incremento en la capacidad de 
captura de CO2, pudiese justificarse por el incremento de la microporosidad 
del material. Sin embargo, la textura del resto de las muestras de la serie 
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apenas ha sido alterada por la aminación, por lo que las variaciones en la 
capacidad de captura de CO2 se deben, probablemente, a los cambios 
sufridos en la química superficial.  
Se puede observar que las diferencias en la capacidad de captura de 
CO2 entre las muestras aminadas y el carbón de partida, son sustancialmente 
menores que en el caso de la serie C. Nótese que la aminación apenas ha 
modificado la textura de R, y que el cambio en la química superficial de R 
también es menos acusado que en el caso de C. 
La máxima capacidad de adsorción de CO2 se obtuvo para los dos 
carbones, C y R, después de la aminación a 800 ºC, alcanzando un 8,4 y 
9,6 % en masa a 25 ºC, respectivamente. A esta temperatura, la aminación 
tiene un doble efecto sobre el carbón: creación de nueva microporosidad por 
gasificación del carbón con el NH3, e introducción de grupos nitrogenados 
de carácter básico.  
4.3.3.2. Amoxidación del carbón activado R: serie RNO 
Caracterización química de la serie RNO 
La Tabla 4.13 presenta el rendimiento del proceso de amoxidación 
del carbón R, el análisis elemental, y el punto de carga cero de las muestras 
resultantes.  
Tabla 4.13. Rendimiento del proceso de amoxidación, análisis elemental, y punto de 
carga cero de la serie RNO 
Muestra Rendimiento (%) 
Análisis elemental 
(% masa, cp) pHPZC 
C H N S O 
R — 94,7 0,4 0,7 0,3 3,9 9,5 
RNO200 100 95,7 0,1 1,0 0,3 2,9 10,1 
RNO300 104 94,4 0,2 1,7 0,3 3,4 9,7 
cp: expresado en base combustible puro 
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En primer lugar, se observa que el rendimiento del proceso de 
amoxidación es de 100 % a 200 ºC y de 104 % a 300 ºC, indicando que la 
muestra no sufre gasificación a temperaturas tan bajas. De hecho, a 300 ºC, 
la muestra experimenta una ligera ganancia de masa a consecuencia del 
tratamiento. 
La amoxidación incrementa el contenido de nitrógeno de R, que 
alcanza un 1,7 % en masa. La cantidad de nitrógeno incorporada es mayor 
que en el caso de las muestras aminadas a baja temperatura, aunque es 
significativamente inferior al caso del carbón C, debido a las diferentes 
propiedades de ambos materiales de partida, como ya se ha comentado 
anteriormente.  
La cantidad de oxígeno se reduce ligeramente, y se mantiene en 
torno a 3 % en masa, como en el caso de las muestras aminadas. 
Posiblemente se haya quimisorbido oxígeno durante el tratamiento de 
amoxidación, aunque debido al consumo de oxígeno por reacción con el 
amoniaco la cantidad neta no se ha modificado. 
El punto de carga cero se incrementa tras la amoxidación, 
alcanzando un valor de pHPZC de 10,1 en el caso de la muestra amoxidada a 
200 ºC. Este valor, a diferencia de lo observado en la serie CNO, es 
ligeramente superior al de las muestras aminadas. Nótese que el contenido 
de oxígeno de la serie CNO era superior al 13 % en masa, mientras que la 
serie RNO tan sólo presenta un 3 % en masa. 
La Figura 4.33 muestra las emisiones gaseosas detectadas a partir de 
las muestras R, RNO200 y RNO300, durante los experimentos de desorción 
a temperatura programada. Con fines comparativos, la intensidad ha sido 
referida a la masa inicial de muestra utilizada. Durante el calentamiento en 
Ar, sólo se detectaron emisiones de H2O, CO2 y CO. La ausencia de 
detección de evolución de especies nitrogenadas, ya acontecida en la serie 
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RN, puede ser debida al relativamente bajo contenido de nitrógeno de las 
muestras, o bien a que el nitrógeno se haya incorporado formando parte de 
estructuras térmicamente resistentes. 
En la Figura 4.33 se observa una ligera disminución de las emisiones 
de H2O, CO2 y CO tras la amoxidación, que indica que parte de las 
funcionalidades oxigenadas, de tipo carboxilo, lactona y carbonilo, presentes 
en R, se han consumido por reacción con el amoniaco.  
La ausencia de emisiones de CO a baja temperatura, junto con la 
ausencia de emisiones de HCN y NH3, parece indicar que no se han formado 
funcionalidades de tipo amino, amida, lactama, imida o nitrilo, presentes en 
la serie CNO, al menos en cantidad suficiente para ser detectadas con el 
equipo experimental disponible. 
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Figura 4.33. Emisiones gaseosas durante los experimentos de desorción a temperatura 
programada de la serie RNO. 
Por tanto, se puede afirmar que el tipo de material de partida juega 
un papel fundamental en la cantidad de nitrógeno incorporado, así como en 
el tipo de funcionalidades nitrogenadas creadas. C presenta un elevado 
contenido de oxígeno y de carbono alifático, por lo que incorpora gran 
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cantidad de nitrógeno mediante tratamiento térmico con amoniaco, formando 
aminas, amidas, nitrilos, lactamas, imidas, iminas, piridinas y pirroles. Sin 
embargo, el tratamiento con amoniaco de carbones altamente organizados y 
de bajo contenido de oxígeno, como R, incorpora una cantidad reducida de 
nitrógeno.  
Caracterización textural de la serie RNO 
La Figura 4.34 muestra las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC 
de las muestras R, RNO200 y RNO300. Las muestras amoxidadas presentan 
isotermas de tipo I, características de materiales microporosos, al igual que 
el carbón de partida.  
0
50
100
150
200
250
300
350
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Presión relativa (p/p0)
Vo
lu
m
en
 a
ds
or
bi
do
 (c
m
3  g
-1
, C
N
)
R
RNO200
RNO300
 
Figura 4.34. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de la serie RNO. 
Como se observa en la Figura 4.34, la amoxidación apenas modifica 
la isoterma de adsorción de nitrógeno de R. No obstante, se puede observar 
que la isoterma de adsorción de N2 de la muestra RNO200, presenta una 
rodilla menos pronunciada y una pendiente ligeramente mayor que R a 
presiones relativas superiores a 0,1, lo que indica un ligero ensanchamiento 
de la porosidad. La modificación en el caso de RNO300 es aún más somera; 
el volumen de N2 adsorbido se ve ligeramente reducido tras la amoxidación. 
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Figura 4.35. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de la serie RNO. 
En la Figura 4.35 se muestran las isotermas de adsorción de CO2 a 
0 ºC de las muestras R, RNO200 y RNO300. Las isotermas son 
prácticamente coincidentes, de modo que se puede afirmar que la 
amoxidación tampoco modifica de forma importante la microporosidad 
estrecha del material de partida. Al contrario de lo observado en las 
isotermas de N2, la muestra RNO300 presenta un volumen de CO2 adsorbido 
ligeramente superior a R en todo el intervalo de presiones relativas 
estudiado. 
Tabla 4.14. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de la serie RNO, 
obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de N2 y CO2 
Muestra 
dHe 
(g cm-3) 
Adsorción de N2  Adsorción de CO2  
SBET 
(m2 g-1) 
Vp 
(cm3 g-1) 
VDR 
(cm3 g-1) 
LDR 
(nm) 
W0 
(cm3 g-1) 
L0 
(nm) 
R 2,14 983 0,41 0,37 1,1  0,17 0,6 
RNO200 2,14 999 0,42 0,37 1,0  0,14 0,5 
RNO300 2,13 950 0,40 0,37 1,0  0,17 0,6 
La Tabla 4.14 muestra la densidad de helio y los parámetros de 
caracterización textural de las muestras de R amoxidadas, obtenidos a partir 
de las isotermas de adsorción de N2 y CO2. En general, se puede afirmar que 
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el efecto de la amoxidación sobre la textura de R es prácticamente 
despreciable. 
Capacidad de captura de CO2 de la serie RNO 
La Figura 4.36 muestra la evolución de la capacidad de adsorción de 
CO2 frente a la temperatura, obtenida en termobalanza. Una vez más, las 
muestras presentan la máxima capacidad de adsorción de CO2 a 25 ºC, que 
alcanza un 9,5 % en masa en el caso de RNO300. 
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Temperatura (ºC)
C
ap
ac
id
ad
 d
e 
ca
pt
ur
a 
de
 C
O
2 (
%
, m
as
a)
R
RNO200
RNO300
 
Figura 4.36. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura de CO2 de la serie 
RNO, evaluada en un flujo de 50 cm3 min-1 de CO2 en termobalanza. 
Las muestras amoxidadas presentan una capacidad de adsorción de 
CO2 superior a R, especialmente a bajas temperaturas, a pesar de que la 
amoxidación no ha desarrollado la textura de estas muestras. La mayor 
capacidad de RNO200 y RNO300 ha de deberse, por tanto, a la mayor 
afinidad adsorbente-adsorbato existente tras la incorporación de 
funcionalidades básicas de nitrógeno.  
RNO300 alcanza una capacidad de adsorción de CO2 del 9,5 % en 
masa a 25 ºC, muy próxima a la de RN800, a pesar de tener un volumen de 
microporos ligeramente inferior. Nótese que ambas muestras presentan un 
contenido de nitrógeno en torno al 2 %, que además se encuentra formando 
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parte de funcionalidades estables frente al calentamiento a 1000 ºC en 
atmósfera inerte. 
Una vez más, cabe destacar la importante influencia del material de 
partida en el efecto del tratamiento, ya que la serie CNO presentaba menor 
capacidad de captura de CO2 que el carbón de partida C, a pesar de su 
elevado contenido de nitrógeno. Ha de tenerse en cuenta que en la serie 
CNO, la amoxidación influía negativamente en la textura, mientras que en el 
caso de la serie RNO, la textura prácticamente no se modifica. 
4.4. COMPENDIO DE RESULTADOS 
La impregnación de un carbón activado con alquilaminas, ha 
permitido inmovilizar gran cantidad de nitrógeno en su superficie, 
alcanzándose contenidos superiores a los obtenidos mediante la 
impregnación de la alúmina activada, o mediante el tratamiento térmico con 
amoniaco de un carbón activado de naturaleza similar. Sin embargo, las 
muestras impregnadas no presentan una capacidad de captura de CO2 
significativamente superior a la del soporte de partida, por lo que el método 
de impregnación húmeda no parece una vía de modificación superficial 
adecuada para la producción de sorbentes carbonosos de CO2.  
En cambio, mediante el tratamiento térmico con amoniaco, se han 
obtenido muestras enriquecidas en nitrógeno y con una capacidad de captura 
de CO2 superior a la de los carbones activados de partida, por lo que este 
método de modificación superficial se plantea como una opción más eficaz 
para la producción de adsorbentes de CO2.  
Se ha comprobado que la naturaleza del material carbonoso de 
partida ejerce un papel muy importante en los resultados de los tratamientos 
térmicos con amoniaco. 
4. MODIFICACIÓN SUPERFICIAL DE CARBONES ACTIVADOS 171 
El tratamiento con amoniaco de un carbón activado isótropo, como 
es el caso de C, incorpora una cantidad importante de nitrógeno en su 
estructura, formando distintas funcionalidades en función de las condiciones 
del tratamiento. A bajas temperaturas y en presencia de NH3 se forman 
fundamentalmente aminas, amidas y lactamas, mientras que a altas 
temperaturas se forman estructuras aromáticas, de tipo piridínico o pirrólico. 
En presencia de mezclas amoniaco/aire se forman, además, nitrilos. El efecto 
del tratamiento con amoniaco sobre la textura del material es negativo para 
las muestras obtenidas a baja y media temperatura, ya que los depósitos 
formados durante el tratamiento reducen el volumen de poros. Sin embargo, 
a temperaturas elevadas la gasificación del carbón por el amoniaco elimina 
este problema, e incluso aumenta ligeramente el desarrollo poroso del 
material. El resultado global es una mejora de la capacidad de adsorción de 
CO2 para las muestras tratadas a alta temperatura. 
Por otro lado, el tratamiento con amoniaco de un carbón anisótropo, como es 
el caso de R, ha incorporado una cantidad menor de nitrógeno en su 
estructura, aunque formando funcionalidades térmicamente estables, que no 
descomponen durante un calentamiento hasta 1000 ºC en atmósfera inerte. 
La textura de este carbón apenas se modifica con los tratamientos de 
aminación y amoxidación. El resultado global de la modificación de la 
química superficial es una mejora de la capacidad de captura de CO2 para 
todas las muestras de la serie R estudiadas. 
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5.1. INTRODUCCIÓN  
Un adsorbente óptimo de CO2 debe poseer elevada selectividad y 
capacidad de adsorción de CO2 en las condiciones de proceso, cinética de 
adsorción-desorción adecuada, elevada resistencia mecánica, estabilidad y 
durabilidad [ZOU, 2001]. Los carbones activados, como ya se ha comentado, 
cumplen los requisitos anteriores.  
Existe gran variedad de precursores que pueden ser empleados para 
la fabricación de carbones activados: carbón, turba, coque de petróleo, o 
biomasa, como madera, hueso y orujillo de aceituna, cáscara de almendra, 
huesos de melocotón, ciruela, albaricoque, cereza, etc. Los subproductos 
agrícolas presentan la ventaja de ser materias primas de bajo coste y 
relativamente abundantes, al tiempo que proporcionan carbones activados 
granulares de alta calidad.  
En este capítulo se plantea la producción de carbones activados a 
partir de residuos de biomasa, que aúnen buenas propiedades como 
adsorbentes de CO2, junto con un coste reducido. De entre los precursores 
carbonosos evaluados en un estudio más amplio [PLAZA, 2009], se han 
seleccionado cáscara de almendra y huesos de aceituna, como materias 
primas.  
La obtención de carbones activados a partir de cáscara de almendra y 
huesos de aceituna, ambos abundantes en España, ha sido extensamente 
estudiada, demostrándose su idoneidad como precursores de carbones 
activados [GONZÁLEZ, 1994; 1997; ILEY, 1973; INIESTA, 2001b; 2001a; 
LINARES-SOLANO, 1980; LÓPEZ-GONZÁLEZ, 1980; 1972; MARTÍNEZ, 2006; 
MOLINA-SABIO, 1996; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1982; 1984; 1992; 1995; 
SAVOVA, 2001; TORREGROSA, 1991]. 
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5.1.1. PRODUCCIÓN DE CARBONES ACTIVADOS 
El proceso de fabricación de carbones activados incluye tres etapas 
fundamentales: preparación de la materia prima, carbonización a baja 
temperatura, y activación. 
Se denomina carbonización al proceso de formación de un material 
con alto contenido de carbono a partir de un precursor orgánico, mediante su 
calentamiento en atmósfera inerte. Durante este tratamiento, que tiene lugar 
a una temperatura moderada (en torno a 500-600 ºC), se elimina la mayor 
parte de la materia volátil presente en el precursor en forma de gases y 
alquitranes. El producto sólido resultante, denominado char o carbonizado, 
está enriquecido en carbono, y presenta mayor aromaticidad que el material 
de partida. Se trata de un material de carbono no grafitizable, constituido 
fundamentalmente por estructuras bidimensionales de átomos de carbono 
que forman planos hexagonales, pero sin orden cristalográfico en la 
dirección perpendicular a los mismos.  
El carbonizado presenta una microporosidad incipiente, debido a los 
huecos dejados por la pérdida de materia volátil, aunque la presencia de 
alquitranes, procedentes del proceso de carbonización, bloquea parcialmente 
el acceso a su superficie interna. No obstante, la textura puede ser 
desarrollada mediante oxidación parcial, generalmente con vapor de agua o 
dióxido de carbono, a alta temperatura (800-1000 ºC). Este proceso se 
conoce comúnmente como activación física o térmica.  
La activación química, por otro lado, se desarrolla en una única 
etapa, calentando en atmósfera inerte una mezcla del agente químico 
activante (cloruros de zinc y de aluminio, ácido fosfórico, sulfuro de potasio, 
tiocianato potásico, hidróxidos sódico y potásico, etc.), con el precursor 
carbonoso de partida. El proceso conlleva la mezcla del precursor con el 
aditivo inorgánico (mezcla física o impregnación) y su carbonización entre 
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500 y 900 ºC. El excedente de agente activante ha de ser eliminado mediante 
un lavado posterior con ácidos o agua [YANG, 2003]. La principal ventaja de 
este proceso es un rendimiento en carbono más elevado, aunque no cabe 
duda de su mayor impacto medioambiental respecto a la activación física. 
Las propiedades finales del carbón activado dependerán de la 
naturaleza del precursor, de su tamaño de partícula, de las condiciones de los 
procesos de carbonización y activación (temperatura y duración), de la 
relación precursor/agente activante, de la velocidad de calentamiento, etc. 
Realizando una selección adecuada de estos parámetros, puede obtenerse un 
carbón activado con las condiciones idóneas para una aplicación específica. 
En este trabajo se han preparado carbones activados a partir de 
cáscara de almendra y huesos de aceituna, mediante activación física con 
CO2, buscando las condiciones óptimas para maximizar la adsorción de CO2. 
Por otro lado, se ha sometido a los carbonizados de biomasa a tratamientos 
térmicos con amoniaco gas, con el objetivo de aumentar su capacidad y 
selectividad de adsorción de CO2. 
5.2. CARBONIZACIÓN 
5.2.1. PARTE EXPERIMENTAL 
Los materiales de partida, cáscara de almendra (AS) y huesos de 
aceituna (OS), fueron sometidos a molienda y tamizado, y la fracción entre 1 
y 3 mm fue seleccionada para este estudio. 
Para seleccionar la temperatura de carbonización más adecuada, se 
obtuvieron los perfiles de pérdida de masa de ambas muestras durante el 
calentamiento a 15 ºC min-1 hasta 1000 ºC en un flujo de 50 cm3 min-1 de Ar, 
en el sistema TG-IRTF. Los resultados se presentan en la Figura 5.1, donde 
la intensidad de las emisiones gaseosas detectadas por el espectrofotómetro 
infrarrojo ha sido referida a la masa de muestra utilizada.  
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Ambos materiales presentan perfiles de pérdida de masa muy 
similares, con tres zonas bien diferenciadas. La primera, en torno a 100 ºC, 
se debe al secado de los materiales (véase que sólo se detectan emisiones de 
H2O a esta temperatura). Durante la segunda etapa (200-500 ºC) tiene lugar 
la mayor pérdida de masa, debido a la degradación de los polímeros 
estructurales que constituyen la biomasa. La descomposición térmica de 
estos polímeros libera H2O, CO2, CO, CH4, CH3OH y CH3COOH, como se 
observa en la Figura 5.1, además de H2  (no detectable mediante IRTF) y 
alquitranes [BLANCO LÓPEZ, 2002]. Por último, entre 500 y 800 ºC se 
produce la consolidación del carbonizado, acompañada de una pérdida de 
masa muy pequeña [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1992].  
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Figura 5.1. Perfil de pérdida de masa y emisiones gaseosas detectadas durante el 
calentamiento a 15 ºC min-1 en 50 cm3 min-1 de Ar, en el sistema TG-IRTF, 
de: a) OS y b) AS. 
Si se observan los perfiles de velocidad de pérdida de masa de la  
Figura 5.1, se pueden distinguir tres etapas durante la descomposición de los 
polímeros estructurales que constituyen la biomasa: la primera, con máximos 
a 271 y 277 ºC para OS y AS, respectivamente, se debe a las reacciones de 
degradación de la hemicelulosa; la segunda, con máximos a 345 y 330 ºC 
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para OS y AS, respectivamente, se debe a la degradación de la celulosa; y la 
tercera, en torno a 370 ºC, en la que se produce una pérdida de masa gradual 
y de menor cuantía, que se atribuye a la degradación de la lignina, que 
comienza a partir de 200 ºC y se prolonga hasta 700 ºC [BLANCO LÓPEZ, 
2002; CAGNON, 2009]. 
a) b)
 
Figura 5.2. Componentes estructurales de la biomasa: a) celulosa y b) lignina. 
La celulosa es un polisacárido de fórmula molecular (C6H10O5)n 
(n ≥ 200), compuesto exclusivamente por moléculas de glucosa (Figura 
5.2a). La hemicelulosa, en cambio, es un heteropolisacárido, compuesto 
fundamentalmente por glucosa, galactosa y fructosa. El mayor carácter 
cristalino de la celulosa hace que sea térmicamente más estable que la 
hemicelulosa. La lignina, en cambio, es una macromolécula que resulta de la 
unión de varios ácidos y alcoholes fenilpropílicos, que se unen formando una 
estructura tridimensional amorfa (véase Figura 5.2b). Su carácter aromático 
hace que sea el componente estructural térmicamente más estable. De 
acuerdo con la bibliografía consultada, la proporción de estos compuestos en 
huesos de aceituna es de 27,4  % de hemicelulosa, 24,0 % de celulosa, y 
31,3 % de lignina; y de 32,5 % de hemicelulosa, 26,8% de celulosa y 27,4 % 
de lignina en el caso de cáscara de almendra [ALCIDA NABARLATZ, 2006]. 
Puesto que la hemicelulosa y la celulosa se descomponen casi por completo 
durante la carbonización, la lignina será el principal constituyente de los 
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carbonizados y de los carbones activados obtenidos a partir de los mismos 
[CAGNON, 2009].  
Durante la pirólisis de la biomasa se eliminan la mayoría de los 
átomos no carbonosos, dejando un esqueleto de átomos de carbono, que 
constituirá la estructura del carbonizado, conservando la morfología del 
material original [ILEY, 1973]. 
Como puede observarse en la Figura 5.1, a partir de 600 ºC la masa 
se mantiene aproximadamente constante (velocidad de pérdida de masa 
< 0,004 % s-1), ya que se ha eliminado la mayor parte de la materia volátil 
presente en el material de partida. Por este motivo, 600 ºC fue la temperatura 
seleccionada para llevar a cabo la etapa de carbonización. 
La carbonización se llevó a cabo en el dispositivo experimental 
mostrado en la Figura 5.3. Consta de un horno tubular horizontal dotado de 
control de temperatura, un reactor de cuarzo de 455 mm de longitud y 
30 mm de diámetro interno, en el que se dispone la muestra, y un rotámetro 
que permite ajustar el flujo de N2 deseado durante el proceso. La salida de 
gases se hace pasar por un frasco lavador donde se retienen los alquitranes 
procedentes de la carbonización, con un disolvente orgánico. 
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Figura 5.3. Dispositivo experimental utilizado para carbonizar la biomasa. 
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Protocolo de carbonización 
Se dispone un lecho de aproximadamente 20 g de muestra en el 
reactor, ocupando una franja no muy ancha, en la que la temperatura del 
horno es uniforme, y se introduce el reactor en el horno, a temperatura 
ambiente. Se inertiza la muestra con un flujo de 100 cm3 min-1 de N2 
durante, al menos, 30 min, transcurridos los cuales comienza una rampa de 
calentamiento de 15 ºC min-1, en 50 cm3 min-1 de N2, hasta una temperatura 
máxima de 600 ºC, a la que se mantiene durante 30 min. Una vez 
transcurrido este tiempo, la muestra se deja enfriar libremente en flujo de N2 
hasta temperatura ambiente. Los huesos de aceituna carbonizados y la 
cáscara de almendra carbonizada se denotaron GKOS y GKAS, 
respectivamente, donde GK hace referencia a Gray-King, por la similitud de 
dicho ensayo con el protocolo de carbonización utilizado. 
El rendimiento medio del proceso de carbonización fue del 24 % 
para ambos tipos de biomasa.  
5.2.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS CARBONIZADOS 
La Tabla 5.1 muestra los resultados del análisis inmediato y 
elemental de las muestras de biomasa originales, OS y AS, y de los 
carbonizados resultantes, GKOS y GKAS. 
La biomasa original tiene un elevado contenido de materia volátil, 
por encima del 80 %, que se reduce en torno a un 10 % tras la carbonización. 
El contenido de cenizas de los materiales de partida es muy bajo (< 1,3 %) 
comparado con otros residuos biomásicos empleados en la producción de 
carbones activados, como la cáscara de arroz (23 %), o la paja de trigo 
(11 %).  
Como se observa en la Tabla 5.1, el contenido de oxígeno de los 
materiales de partida es muy elevado (42 %). Como ya se ha comentado, 
182 5.2. CARBONIZACIÓN 
estos materiales están compuestos fundamentalmente por celulosa, 
hemicelulosa y lignina, cuyo contenido de oxígeno oscila entre 28 y 51 %. 
Asimismo, el contenido relativamente elevado de hidrógeno de la biomasa 
original (6 %) también se debe a sus componentes estructurales [CAGNON, 
2009]. Estos se descomponen durante la etapa de carbonización, dando lugar 
a un carbonizado empobrecido en oxígeno e hidrógeno, y enriquecido en 
carbono. Tras la carbonización, el oxígeno se reduce por debajo del 7 %, y el 
contenido de carbono supera el 90 %. La relación C/H, indicador del carácter 
aromático del carbón, pasa de 8-9 a 42-46. 
Tabla 5.1. Análisis inmediato y elemental, punto de carga cero y densidad de helio de los 
materiales originales, OS y AS, y los carbonizados resultantes, GKOS y GKAS 
Muestra 
Análisis inmediato 
(% masa, bs)  
Análisis elemental 
(% masa, cp) pHPZC 
dHe 
(g cm-3) 
Cenizas MV C H N S O 
OS 0,8 85,4  51,6 6,0 0,1 0,6 41,7 6,2 1,38 
GKOS 1,6 9,8  93,0 2,2 0,3 0,0 4,5 8,7 1,65 
AS 1,3 82,3  51,4 6,1 0,3 0,6 41,6 6,7 1,38 
GKAS 4,7 13,6  91,0 2,0 0,4 0,0 6,6 9,3 1,60 
bs: expresado en base seca; cp: expresado en base combustible puro 
La biomasa original presenta un valor de pHPZC ligeramente ácido, 
relacionado con su alto contenido de oxígeno, asociado a funcionalidades 
ácidas. Los carbonizados, en cambio, presentan un pHPZC básico, en torno a 
9. El incremento de pHPZC se debe fundamentalmente a la eliminación de los 
grupos oxigenados ácidos presentes en los materiales originales, durante el 
proceso de carbonización. Los carbonizados aún presentan una cantidad 
relativamente importante de oxígeno, aunque dado su carácter básico, es 
probable que el oxígeno esté formando parte de funcionalidades básicas, de 
tipo pirona o cromeno [BOEHM, 1970; GARTEN, 1957]. Además, la basicidad 
de los carbonizados procede también de la nube de electrones π del sistema 
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de anillos aromáticos, cuya proporción aumenta tras la carbonización 
[YANG, 2003]. 
La biomasa de partida presenta una densidad de helio en torno a 
1,4 g cm-3, mientras que la de los carbonizados está próxima a 1,6 g cm-3. 
Esto se debe a la pérdida de materia volátil y a la reorganización estructural 
del material carbonoso. 
En la Figura 5.4 se muestran los espectros IRDTF de las muestras de 
biomasa originales y de los carbonizados obtenidos. La intensidad de cada 
espectro ha sido normalizada a su intensidad máxima para facilitar la 
comparación cualitativa de los distintos espectros.  
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Figura 5.4. Espectros IRDTF de la biomasa de partida y de los carbonizados resultantes. 
Como se aprecia en la figura, los espectros correspondientes a los 
materiales biomásicos originales muestran grandes similitudes entre sí. 
Presentan una gran banda entre 3000 y 3600 cm-1, característica de grupos 
hidroxilo asociados mediante puentes de hidrógeno (3000-3600 cm-1); 
bandas debidas a carbono alifático (2850-3000 cm-1); una banda intensa en 
torno a 1740 cm-1 debida a grupos de tipo carboxilo, asociados a la lignina; y 
un conjunto de bandas solapadas en la región comprendida entre 1000 y 
1700 cm-1, debidas a la mezcla compleja de polímeros que componen la 
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biomasa (vibraciones de los enlaces O–H, C–H, C–O, C–C) [HIGGINS, 
1961].  
En los espectros de los carbonizados se observa un estrechamiento 
de la banda debida a grupos hidroxilo, debido a la desaparición del agua 
unida mediante puentes de hidrógeno (3620 cm-1) [FULLER, 1985]. 
Asimismo, se aprecia una reducción de las bandas correspondientes al 
carbono alifático, y la completa desaparición de la banda a 1740 cm-1, 
correspondiente a los grupos de tipo carboxilo, debido a su descomposición 
durante el proceso de carbonización. La intensidad relativa del conjunto de 
bandas entre 1000 y 1100 cm-1, debidas principalmente a la vibración del 
enlace C–O [HIGGINS, 1961; PRETSCH, 2001], también parece haber 
disminuido. En cambio, la intensidad relativa de las bandas a 893 y 
1600 cm-1 ha aumentado. La banda a 1600 cm-1 se debe a la vibración del 
enlace C=C, cuando está rodeado de sustituyentes electronegativos, como el 
oxígeno, cuyo contenido en los carbonizados es aún significativo. La 
presencia de la banda a 1600 cm-1, junto con el solapamiento de bandas entre 
1100 y 1500 cm-1, se asocia frecuentemente con carbones básicos, y podría 
estar relacionada con la presencia de cromenos, pironas y/o estructuras de 
tipo carboxil-carbonato [FANNING, 1993; FIGUEIREDO, 1999; ISHIZAKI, 
1981; ZAWADZKI, 1978]. Wang et al., atribuyen las bandas a 1600, 1320 y 
893 cm-1 a carbonatos [WANG, 2002]. Asimismo, la banda a 1600 cm-1 puede 
ser asignada a estructuras de tipo quinona [FANNING, 1993; FIGUEIREDO, 
1999].  
Todos los grupos oxigenados descritos anteriormente son 
térmicamente estables, por lo que han podido resistir el tratamiento de 
carbonización a 600 ºC, y además presentan carácter básico, por lo que su 
presencia justificaría el contenido de oxígeno relativamente elevado de los 
carbonizados, así como su carácter básico. 
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5.3. ACTIVACIÓN CON DIÓXIDO DE CARBONO 
Aunque en la industria está más extendido el uso de vapor de agua 
como agente activante, el uso de CO2 es más adecuado cuando se requiere un 
control minucioso del desarrollo de la porosidad [TANCREDI, 1996]. La 
activación con CO2 genera principalmente microporosidad, a diferencia de la 
activación con vapor de agua, que también crea meso y macroporosidad 
desde los primeros estadios de la activación [MOLINA-SABIO, 1996]. Por 
tanto, en el presente trabajo se ha seleccionado CO2 como agente activante; 
interesa crear microporosidad, ya que ésta es la principal responsable de la 
adsorción de CO2 a presión atmosférica. 
Durante la activación, el CO2 reacciona con los átomos de carbono 
de la superficie del carbonizado, y libera CO mediante una reacción 
heterogénea endotérmica, denominada reacción de Boudouard: 
CO2C + 2 CO ΔH=159 kJ mol-1  (5.1) 
Esta reacción implica la formación de un estado de transición en el 
que un centro activo del carbón quimisorbe un átomo de oxígeno de la 
molécula de CO2, formando compuestos C(O) superficiales inestables 
transitorios [FRITZ, 1993].  
El proceso de gasificación ha de estar controlado por la etapa de 
reacción (control químico), y no por la velocidad de transferencia de materia 
en el exterior o en el interior de la partícula. En caso contrario, se 
consumirían los átomos de carbono del exterior de la partícula, ya que no 
daría tiempo a que el CO2 difundiese en los poros del carbonizado, y no se 
lograría el desarrollo textural deseado. Para trabajar en condiciones de 
control químico, se utiliza un agente oxidante suave (H2O ó CO2), flujos 
bajos, y una temperatura inferior a 900 ºC [BANDOSZ, 2006; LÓPEZ-
GONZÁLEZ, 1980; YANG, 2003].  
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En estas condiciones, el CO2 gasifica selectivamente el carbón; en 
primer lugar, el CO2 reacciona con el carbono desorganizado procedente de 
los depósitos generados durante el proceso de carbonización, y a 
continuación, con defectos presentes en las láminas aromáticas del 
carbonizado, desarrollando más su porosidad, en un proceso autocatalítico 
[ILEY, 1973; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1992]. 
5.3.1. PARTE EXPERIMENTAL 
Protocolo de activación 
El dispositivo utilizado para llevar a cabo la activación de los 
carbonizados es el mismo que el utilizado para llevar a cabo los tratamientos 
con amoniaco (Figura 4.11), salvo que se emplea un sistema de alimentación 
de gases que contiene controladores de flujo másico de N2 y CO2. 
Se dispone un lecho de aproximadamente 6 g de muestra seca en el 
microrreactor, y se inertiza con un flujo de 50 cm3 min-1 de N2, durante 
30 min. A continuación, el reactor se introduce en el horno, previamente 
calentado a la temperatura seleccionada para llevar a cabo la activación, y se 
espera a que la muestra alcance dicha temperatura en flujo de N2. Una vez se 
ha estabilizado la temperatura, se cambia el gas de alimentación a 
10 cm3 min-1 de CO2. La duración de esta etapa vendrá determinada por el 
grado de activación que se desee alcanzar. Éste se ha calculado como el 
porcentaje de pérdida de masa debido a la activación referido a la masa 
inicial de muestra seca: 
100% ×−=
i
fi
m
mm
activación                                       (5.2) 
Las muestras activadas se denotarán con el nombre del carbonizado 
seguido de la letra A, de la temperatura a la cual se ha llevado a cabo la 
activación, y por último, del grado de activación. Así, por ejemplo, la 
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muestra GKASA700-19, corresponde al carbonizado de cáscara de almendra 
activado con CO2 a 700 ºC hasta un grado de activación del 19 %. 
Con objeto de seleccionar una temperatura de activación adecuada, 
se estudió en termobalanza la reactividad de los carbonizados frente al CO2. 
La Figura 5.5 presenta el perfil de pérdida de masa de los carbonizados 
sometidos a un calentamiento a 15 ºC min-1 en un flujo de 10 cm3 min-1 de 
CO2 hasta una temperatura máxima de 1000 ºC. 
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Figura 5.5. Perfiles de pérdida de masa de GKOS y GKAS durante el calentamiento a 
15 ºC min-1 en 10 cm3 min-1 de CO2. 
La pérdida de masa que tiene lugar a una temperatura inferior a 
100 ºC, se debe sólo a pérdida de humedad. La gasificación con CO2 no 
comienza hasta 600-700 ºC, y se intensifica a partir de 800 (GKAS) y 870 ºC 
(GKOS), alcanzándose el máximo a 970 y 1000 ºC, en el caso de GKAS y 
GKOS, respectivamente. Nótese que GKAS presenta mayor reactividad 
frente al CO2 que GKOS; a partir de 700 ºC, la velocidad de gasificación de 
GKAS es superior a la de GKOS. 
A la vista de los resultados, se seleccionaron dos temperaturas de 
activación: 700 y 800 ºC. El carbonizado de huesos de aceituna, GKOS, se 
activó a 800 ºC, hasta tres grados distintos, dando lugar a las muestras 
GKOSA800-20, GKOSA800-39 y GKOSA800-51. En el caso de GKAS, 
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debido a su mayor reactividad frente al CO2, se realizaron activaciones a 700 
y 800 ºC, dando lugar a las siguientes muestras: GKASA700-19, 
GKAS700-39, GKASA700-50, GKASA800-22 y GKASA800-36. 
5.3.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA 
La Tabla 5.2 muestra el rendimiento del proceso de activación, 
expresado como masa de carbón activado obtenido por masa de biomasa de 
partida, el análisis inmediato y elemental de las muestras activadas, y su 
punto de carga cero. Como es lógico, a medida que aumenta el grado de 
activación, se reduce el rendimiento total del proceso, que oscila entre 12 y 
19 %. 
Tabla 5.2. Rendimiento del proceso de activación, análisis inmediato y elemental, y punto 
de carga cero de las muestras activadas 
Muestra 
 
Rto. 
(%) 
Análisis inmediato  
(% masa, bs)  
Análisis elemental 
(% masa, cp) pHPZC 
Cenizas MV C H N O 
GKOS — 1,6 9,8  93,0 2,2 0,3 4,5 8,7 
GKOSA800-20 19 1,9 7,6  96,0 0,4 0,7 2,9 9,8 
GKOSA800-39 15 2,2 7,1  95,4 0,4 0,6 3,6 9,5 
GKOSA800-51 12 2,5 5,2  96,1 0,5 0,8 2,6 9,6 
GKAS — 4,7 13,6  91,0 2,0 0,4 6,6 9,3 
GKASA700-19 19 4,4 11,3  93,6 0,8 0,7 4,9 9,7 
GKASA700-39 14 5,7 12,1  91,8 0,7 0,9 6,6 9,9 
GKASA700-50 12 10,2 11,8  90,2 0,8 1,0 8,0 10,1 
GKASA800-22 19 5,3 5,8  91,1 0,7 0,9 7,3 9,9 
GKASA800-36 15 6,3 6,0  90,9 0,6 0,9 7,6 - 
bs: expresado en base seca; cp: expresado en base combustible puro 
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La activación incrementa el contenido de cenizas de las muestras, 
que oscila desde 2 % en los huesos de aceituna activados, hasta 10 % en la 
cáscara activada al 50 %. La materia volátil también se reduce, 
especialmente en el caso de las muestras activadas a 800 ºC, debido al 
tratamiento térmico asociado. En el caso de los huesos de aceituna, la 
activación incrementa la proporción de carbono, al tiempo que reduce el 
contenido de oxígeno e hidrógeno, debido a la pérdida de materia volátil, a la 
cual están asociados estos heteroátomos. En el caso de la cáscara de 
almendra, se observa una reducción similar en el contenido de hidrógeno de 
las muestras activadas respecto al carbonizado, pero el oxígeno no sigue la 
misma tendencia: en general aumenta con la activación, a excepción de la 
muestra GKASA700-19.  
Durante la activación con CO2 pueden formarse compuestos C(O) 
térmicamente estables y éteres cíclicos [FRITZ, 1993]. Además, tras la 
activación, las muestras también pueden haber quimisorbido oxígeno del 
aire. La reorganización de grupos carbonilo, resistentes al tratamiento 
térmico, con oxígeno quimisorbido tras la activación (sobre centros activos 
generados por la descomposición de los grupos carboxilo durante el 
calentamiento), puede dar lugar a compuestos de tipo pirona [PAPIRER, 
1987].  
En la Tabla 5.2 se observa que todas las muestras activadas 
presentan un carácter marcadamente básico, con puntos de carga cero 
próximos a 10, superiores a los de los carbonizados de partida. La basicidad 
de estos carbones procede de la deslocalización electrónica de las láminas 
grafénicas, que aumenta con la activación debido al tratamiento térmico 
asociado, así como de la presencia de grupos oxigenados de carácter básico, 
de tipo cromeno o pirona, coherente con su contenido relativamente elevado 
de oxígeno. 
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Durante el calentamiento en atmósfera inerte, los grupos oxigenados 
de la superficie del carbón se descomponen generando CO2 y CO. La 
temperatura a la que se desprenden CO2 y CO es característica de los óxidos 
superficiales de los cuales proceden. Por tanto, para profundizar en el estudio 
del tipo de grupos oxigenados presentes en la superficie de las muestras 
activadas, se realizaron experimentos de desorción a temperatura 
programada (DTP) en el sistema TG-IRTF. La Figura 5.6 muestra los 
perfiles de evolución de CO2 y CO de las muestras GKOS, GKOSA800-51, 
GKAS y GKASA700-50, durante el calentamiento a 15 ºC min-1 hasta 
1300 ºC en 50 cm3 min-1 de Ar. La intensidad ha sido referida a la masa 
inicial de muestra con fines comparativos. 
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Figura 5.6. Perfil de evolución de CO2 y CO de GKOS, GKOSA800-51, GKAS y 
GKASA700-50, durante los experimentos de desorción a temperatura 
programada. 
El mayor contenido de oxígeno de las muestras obtenidas a partir de 
cáscara de almendra se refleja en sus mayores emisiones de CO y CO2, 
comparadas con la serie GKOS.  
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En la Figura 5.6 se observa que la temperatura de emisión de CO y 
CO2 se ha modificado tras la activación, indicando cambios en el tipo de 
funcionalidades de oxígeno originalmente presentes en los carbonizados. 
Aunque en la figura sólo se presentan dos muestras activadas a modo 
ilustrativo, todas las muestras activadas presentan perfiles similares entre sí 
(la temperatura a la cual tienen lugar las máximas emisiones de CO2 y CO 
coinciden en ambas series). Es decir, el tipo de funcionalidad presente en las 
muestras activadas no varía con el grado de activación ni con la temperatura 
a la cual se lleva a cabo (700 y 800 ºC). No obstante, la concentración de 
estos óxidos superficiales tiende a aumentar con el grado de activación, tal y 
como se aprecia a partir del contenido global de oxígeno en la Tabla 5.2, y 
como han puesto de manifiesto otros autores [FRITZ, 1993; WANG, 2002]. 
Los carbonizados presentan dos máximos de emisión de CO2 
perfectamente definidos, en torno a 340 y 720 ºC, para GKOS, y 370 y 
630 ºC, para GKAS. En el caso de GKOS, la proporción relativa de ambos 
picos es similar, mientras que en GKAS, predomina el CO2 de baja 
temperatura. Generalmente, la emisión de CO2 a temperaturas inferiores a 
400 ºC se atribuye a la descomposición de grupos de tipo carboxilo, y a 
temperaturas más elevadas, hasta 700 ºC, a la descomposición de anhídridos 
y lactonas  [FIGUEIREDO, 1999; HAYDAR, 2000]. Sin embargo, en el 
espectro IRDTF de los carbonizados, no se ha observado la banda 
característica de estos grupos, en torno a 1700 cm-1, aunque sí indicios de la 
presencia de estructuras de tipo carboxil-carbonato, por lo que éste parecería 
un origen más probable de las emisiones de CO2.   
Las muestras activadas presentan emisión de CO2 en el mismo 
intervalo de temperatura que los carbonizados, aunque en el caso de 
GKASA700-50, estas emisiones se han reducido considerablemente. 
Además, aparecen emisiones de CO2 de baja temperatura, fuera del intervalo 
de emisión de los carbonizados de partida. Este CO2 seguramente proceda de 
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la descomposición de grupos de tipo carboxilo formados después de la 
activación, cuando las muestras son expuestas al aire, sobre centros activos 
de baja energía creados durante la activación [RODRÍGUEZ-REINOSO, 2000].  
Los carbonizados presentan emisiones de CO, con máximo a 730 ºC, 
que se prolongan hasta 1300 ºC, temperatura a la cual tiene lugar un repunte 
de las emisiones. El CO desprendido en torno a 700 ºC se asigna a la 
descomposición de éteres y fenoles, entre 700 y 900 ºC, a carbonilos o 
quinonas, y por encima de 900 ºC, a grupos de tipo pirona y cromeno 
[BANSAL, 2005; FIGUEIREDO, 1999].  
En las muestras activadas, las emisiones de CO se han desplazado 
hacia mayor temperatura, presentando el primer máximo en torno a 900-
960 ºC, y se mantiene el repunte a 1300 ºC. Además, la cantidad de CO 
desprendida a alta temperatura es superior a la de los carbonizados. Fritz et 
al. atribuyen el CO emitido a alta temperatura (1000-1300 ºC) a la formación 
de compuestos C(O), térmicamente estables, de tipo pirona, y éteres cíclicos, 
de tipo cromeno, durante la reacción con el CO2. 
La presencia de grupos oxigenados en la superficie de un carbón 
activado influye, como ya se ha comentado, en sus propiedades como 
adsorbente. Así, la presencia de grupos de tipo pirona en huesos de aceituna 
activados con CO2, ha sido previamente propuesta para justificar un aumento 
de la quimisorción de SO2 [CARRASCO-MARIN, 1992]. 
Analizando conjuntamente los resultados  de los experimentos DTP 
y de la caracterización química, se concluye que la presencia de grupos 
oxigenados básicos en las muestras activadas, de tipo quinona, pirona y 
cromeno, fundamentalmente, justifica, al mismo tiempo, su carácter 
fuertemente básico y su elevado contenido de oxígeno. 
5. PRODUCCIÓN DE ADSORBENTES DE CO2 A PARTIR DE RESIDUOS DE BIOMASA 193 
5.3.3. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL 
La Figura 5.7 muestra las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de 
los carbonizados de partida y de las muestras activadas. Como se observa en 
la figura, los carbonizados apenas presentan adsorción de N2, a diferencia de 
las muestras activadas. La activación con CO2 elimina los depósitos 
generados durante la carbonización, permitiendo la entrada de N2 en los 
poros. Las isotermas son de tipo I, características de sólidos 
fundamentalmente microporosos. A medida que aumenta el grado de 
activación se observa una progresiva apertura de la rodilla, que indica un 
ensanchamiento de la microporosidad. Asimismo, se aprecia un ligero 
incremento de la pendiente de la isoterma (a presiones relativas medias y 
altas), que indica una mayor contribución de la mesoporosidad a medida que 
aumenta el grado de activación.  
A la vista de la Figura 5.7, parece que los carbones activados 
obtenidos a partir de cáscara de almendra y huesos de aceituna presentan 
grandes similitudes desde el punto de vista de la textura porosa. 
Las isotermas de adsorción de N2 de las muestras GKASA700-39 y 
GKASA800-36, que presentan un grado de activación similar, son 
totalmente coincidentes, a pesar de haber sido activadas a diferente 
temperatura. Análogamente, las muestras GKASA700-19 y GKASA800-22 
son semejantes entre sí. Por tanto, parece que la temperatura de activación 
no tiene gran influencia sobre el desarrollo textural del carbonizado de 
cáscara de almendra, en el intervalo de temperatura estudiado. A 800 ºC, la 
activación con CO2  de la cáscara de almendra aún se encuentra en la zona 
de control químico. 
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Figura 5.7. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de los carbonizados y de las muestras 
activadas: a) huesos de aceituna y b) cáscara de almendra. 
La Figura 5.8 muestra las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de 
los carbonizados y las muestras activadas. Las isotermas de adsorción de 
CO2 de la serie GKOSA y GKASA, también presentan grandes similitudes 
entre sí. Se observa que a medida que se incrementa el grado de activación, 
las isotermas se vuelven más lineales, debido al ensanchamiento progresivo 
de la microporosidad. Se mantiene la similitud entre las isotermas de las 
muestras de cáscara de almendra activadas hasta grados de quemado 
semejantes, obtenidas a distinta temperatura, por lo que se confirma la escasa 
influencia de la temperatura de activación en el desarrollo textural, en el 
intervalo de temperatura estudiado. 
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Figura 5.8. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de los carbonizados y de las muestras 
activadas: a) huesos de aceituna y b) cáscara de almendra. 
La Tabla 5.3 muestra la densidad de helio y los parámetros de 
caracterización textural, de las muestras activadas y de los carbonizados de 
partida, obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de N2 y CO2.  
La activación tiene lugar a mayor temperatura que la carbonización, 
por lo que la densidad de helio de las muestras activadas es mayor que la del 
carbonizado de partida. A mayor grado de activación (mayor duración del 
tratamiento térmico), mayor grado de ordenamiento alcanza el material y, 
por tanto, mayor densidad de helio presenta. 
Los carbones activados obtenidos son fundamentalmente 
microporosos: el volumen de microporos obtenido mediante el método DR 
aplicado a la isoterma de N2 (VDR), representa, aproximadamente, 80-90 % 
del volumen total de poros (Vp). En ambas series se observa un aumento 
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progresivo del volumen total de poros con el grado de activación, 
alcanzándose 0,5 cm3 g-1, para el 50 %. El volumen de microporos (VDR),  
sigue la misma tendencia. Además, se observa un ensanchamiento 
progresivo del tamaño de los microporos (LDR) a medida que progresa la 
activación.  
Tabla 5.3. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de los carbonizados 
y de las muestras activadas, obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de 
N2 y CO2 
Muestra dHe (g cm-3) 
Adsorción de N2  Adsorción de CO2 
SBET  
(m2 g-1) 
Vp  
(cm3 g-1) 
VDR  
(cm3 g-1) 
LDR  
(nm) 
 W0 
(cm3 g-1) 
L0  
(nm) 
GKOS 1,65 43 0,03 — —  0,18 0,6 
GKOSA800-20 2,02 613 0,29 0,24 0,7  0,26 0,6 
GKOSA800-39 2,05 909 0,44 0,35 0,9  0,23 0,6 
GKOSA800-51 2,14 1079 0,50 0,42 1,2  0,11 0,4 
GKAS 1,60 21 0,01 — —  0,16 0,5 
GKASA700-19 1,87 526 0,24 0,20 0,8  0,18 0,5 
GKASA700-39 1,98 831 0,37 0,32 1,0  0,19 0,5 
GKASA700-50 2,19 1090 0,50 0,42 1,2  0,12 0,4 
GKASA800-22 1,93 529 0,24 0,22 1,1  0,21 0,5 
GKASA800-36 2,00 822 0,37 0,32 1,0  0,18 0,5 
Como se observa en la Tabla 5.3, el volumen de microporos 
estrechos (W0), determinado a partir de la isoterma de adsorción de CO2, 
aumenta ligeramente tras la activación. Sin embargo, para valores altos del 
grado de activación, el volumen de microporos estrechos decae, debido al 
colapso de las paredes de poros adyacentes, que da lugar a microporos más 
anchos (VDR y LDR aumentan, mientras que W0 y L0 disminuyen).  
En la Tabla 5.3 se observa, además, que las muestras de cáscara de 
almendra presentan un tamaño medio de microporo estrecho (L0) 
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ligeramente menor que los huesos de aceituna. La distribución de tamaño de 
poro más estrecha de la serie GKAS, también se puede apreciar a partir de la 
forma más curvada de sus isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC. 
El volumen total de poros en nitrógeno, Vp, de los carbonizados es 
menor que el volumen de microporos estrecho, W0, calculado a partir de la 
isoterma de adsorción de CO2. En un proceso de equilibrio, la cantidad de 
CO2 adsorbida a 0 ºC debería ser menor que la cantidad de nitrógeno 
adsorbida a -196 ºC, teniendo en cuenta que ambas moléculas tienen 
dimensiones similares. La mayor adsorción de CO2 a 0 ºC se explica porque 
la adsorción de N2 a -196 ºC está impedida cinéticamente, debido a la baja 
temperatura a la cual se lleva a cabo la adsorción de N2, y a la presencia de 
constricciones en los poros del carbonizado. Por tanto, los carbonizados 
presentan ultramicroporosidad de tamaño próximo al de las moléculas de 
CO2 y N2 (0,3-0,5 nm) [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1984]. A partir del 20 % de 
grado de activación, se tiene que Vp > W0. Es decir, la gasificación con CO2 
ha eliminado las constricciones presentes en los microporos, permitiendo el 
acceso a las moléculas de N2 a -196 ºC.  
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Figura 5.9. Efecto del grado de activación sobre el volumen de los microporos calculado 
mediante el método DR aplicado a la isoterma de adsorción de N2 a -196 ºC. 
En la Figura 5.9 se observa que el volumen de microporos, VDR, 
calculado a partir de la isoterma de adsorción de N2, aumenta linealmente 
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con el grado de activación, independientemente del carbonizado y de la 
temperatura de activación.  
5.3.4. EVALUACIÓN DE LA CAPACIDAD DE CAPTURA DE CO2 
La capacidad de captura de CO2 de las muestras se evaluó en 
termobalanza, siguiendo el protocolo descrito en el Apartado 4.3.2. La 
Figura 5.10 muestra el efecto de la temperatura sobre la capacidad de 
adsorción de CO2 de las muestras activadas, de los carbonizados y de los 
materiales originales, en una corriente de CO2 puro. 
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Figura 5.10. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura de CO2 de los 
carbones activados obtenidos a partir de: (a) huesos de aceituna y (b) 
cáscara de almendra, en un flujo de 50 cm3 min-1 de CO2 en termobalanza. 
Los materiales de partida, OS y AS, presentan una capacidad de 
adsorción de CO2 muy baja, próxima al 1 % en masa a 25 ºC, ya que no 
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tienen ningún tipo de desarrollo textural. Los carbonizados ya presentan una 
capacidad de adsorción significativamente superior a los materiales 
originales, debido a la porosidad incipiente creada durante el proceso de 
carbonización. Además, la cantidad de CO2 adsorbida presenta el 
comportamiento habitual: disminuye a medida que aumenta la temperatura. 
GKAS presenta mayor capacidad de adsorción de CO2 que GKOS en todo el 
intervalo de temperatura estudiado, alcanzando un 7 % en masa a 25 ºC y un 
2 % a 100 ºC.  
Todas las muestras presentan la máxima capacidad de captura de 
CO2 a 25 ºC. Además, a esta temperatura se encuentran las mayores 
diferencias entre la capacidad de adsorción de CO2 de las distintas muestras, 
que oscila entre 9-12 % en masa. A medida que aumenta la temperatura, la 
capacidad de adsorción de CO2 de las muestras activadas disminuye 
alcanzando 2-3 % en masa, a 100 ºC. 
 Las muestras activadas presentan mayor capacidad de adsorción de 
CO2 que los carbonizados, debido a su mayor desarrollo textural. Por 
ejemplo, GKOSA800-20 presenta un 9 % en masa a 25 ºC frente al 6 % de 
GKOS. En el caso de los huesos de aceituna, un incremento del grado de 
activación por encima del 40 % no aumenta la capacidad de adsorción de 
CO2, que alcanza el valor máximo, 11 % en masa, a 25 ºC. De acuerdo con 
Martín-Martínez et al., sólo la microporosidad estrecha (poros menores de 
1 nm) contribuye de forma significativa a la adsorción de CO2 a presión 
atmosférica y temperaturas relativamente elevadas (> 0 ºC)  [MARTÍN-
MARTÍNEZ, 1995]. GKOSA800-51 presenta un volumen total de poros y de 
microporos anchos mayor que GKOSA800-39, pero tiene un volumen de 
microporos estrechos menor. 
En el caso de las muestras obtenidas a partir de cáscara de almendra, 
se observa que la temperatura de activación puede influir en la capacidad de 
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adsorción de CO2. GKASA700-19 y GKASA800-22, obtenidas a distinta 
temperatura pero con un grado de activación similar, tienen una capacidad 
de adsorción de CO2 semejante. Sin embargo, un incremento del grado de 
activación por encima del 20 % a 800 ºC, no incrementa la capacidad de 
adsorción de CO2, pero sí lo hace cuando la activación se lleva a cabo a 
700 ºC. Es más, la máxima capacidad de adsorción de CO2, próxima al 12 % 
en masa a 25 ºC, se ha obtenido para la muestra GKASA700-50. 
La mayor capacidad de adsorción de CO2 de la serie GKAS frente a 
GKOS, pese a sus grandes similitudes desde el punto de vista de la textura, 
pudiera deberse a su mayor contenido de oxígeno, que es máximo para la 
muestra GKASA700-50. Como se ha discutido anteriormente, parte de este 
oxígeno se encuentra formando parte de funcionalidades básicas, de tipo 
pirona, que han demostrado tener un efecto positivo sobre la adsorción de 
otros gases ácidos, como el SO2 [CARRASCO-MARIN, 1992; DAVINI, 1989]. 
De hecho, la muestra GKASA700-50, es la que presenta mayor basicidad 
superficial, de acuerdo a su valor de pHPCZ. Además, la serie GKASA, 
presenta una distribución de tamaño de poro más estrecha, lo cual también 
puede contribuir a justificar su mayor capacidad de adsorción de CO2. 
5.4. TRATAMIENTOS CON AMONIACO 
Los carbonizados GKAS y GKOS se sometieron a tratamientos de 
aminación y amoxidación, análogos a los descritos en el Capítulo 4.  
La temperatura del tratamiento de amoxidación se fijó en 300 ºC, en 
base a los resultados obtenidos en el Capítulo 4, y una vez que se hubo 
comprobado que la reactividad de GKAS y GKOS frente al aire a esta 
temperatura es suficientemente baja (véase Figura 5.11). Las muestras 
amoxidadas se denotarán como GKASNO300 y GKOSNO300, 
respectivamente.  
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Figura 5.11. Perfil de pérdida de masa de GKOS (azul) y GKAS (rosa) durante el 
calentamiento a 15 ºC min-1 en  un flujo de 50 cm3 min-1 de aire. 
La aminación se llevó a cabo a 400, 600, 800 y 900 ºC, para estudiar 
el efecto de la temperatura del tratamiento. Las muestras aminadas se 
denotarán con el nombre del carbonizado seguido de la letra N y de la 
temperatura del tratamiento de aminación. 
5.4.1. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA 
La Tabla 5.4 muestra el rendimiento de los procesos de aminación y 
amoxidación de los carbonizados, expresado como masa de muestra 
obtenida por 100 g de biomasa de partida.  
El rendimiento del proceso de aminación disminuye con la 
temperatura, debido a la contribución creciente de la gasificación, aunque se 
mantiene en torno al 20 %. Este rendimiento es superior al de la activación 
convencional con CO2. La amoxidación incluso incrementa el rendimiento 
de la etapa de carbonización, debido a la quimisorción conjunta de nitrógeno 
y oxígeno. 
En la Tabla 5.4 se muestran, asimismo, el análisis elemental y el 
punto de carga cero de las muestras aminadas y amoxidadas. La aminación 
incrementa notablemente el contenido de nitrógeno de las muestras, que 
alcanza hasta un 4,5 %, sin que los carbonizados hayan sido oxidados 
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previamente. La cantidad de nitrógeno incorporada aumenta con la 
temperatura a la cual se lleva a cabo la aminación, alcanzando el máximo a 
800 ºC, como también se había observado con los carbones activados 
comerciales, C y R.  
Los tratamientos con amoniaco incorporan mayor cantidad de 
nitrógeno en la serie GKASN, debido probablemente al mayor contenido de 
oxígeno de GKAS respecto a GKOS. 
Tabla 5.4. Rendimiento del proceso, análisis elemental y punto de carga cero de las 
muestras de huesos de aceituna y cáscara de almendra tratadas con 
amoniaco. 
Muestra Rendimiento (%) 
Análisis elemental 
(% masa, cp) pHPZC 
C H N O 
GKOS — 93,0 2,2 0,3 4,5 8,7 
GKOSNO300 26 89,2 1,9 2,6 6,3 9,2 
GKOSN400 24 92,1 2,1 0,9 4,9 8,9 
GKOSN600 23 92,2 1,7 2,5 3,6 9,1 
GKOSN800 22 91,7 0,7 3,6 4,0 11,0 
GKOSN900 19 93,9 0,4 3,0 2,7 10,5 
GKAS — 91,0 2,0 0,4 6,6 9,3 
GKASNO300 28 86,5 1,8 3,4 8,3 10,6 
GKASN400 23 91,1 1,9 1,0 6,0 9,3 
GKASN600 23 88,9 1,5 3,2 6,4 11,6 
GKASN800 21 89,2 0,6 4,5 5,7 10,9 
GKASN900 18 90,8 0,4 4,2 4,6 12,4 
cp: expresado en base combustible puro 
La cantidad de nitrógeno incorporada en los carbones biomásicos es 
superior a la de la serie RN (véase Apartado 4.3.3), debido a su mayor 
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contenido de oxígeno y su carácter más isótropo. A media y alta temperatura 
(600-900 ºC), los resultados son incluso comparables a los de la serie CN 
(Apartado 4.3.2). La mayor diferencia con la serie CN se encuentra a baja 
temperatura (400 ºC), debido al elevado contenido de grupos de tipo 
carboxilo de C, principal vía de incorporación de nitrógeno en estas 
condiciones. 
El contenido de hidrógeno se reduce a medida que aumenta la 
temperatura de tratamiento, debido a la pérdida de materia volátil, 
fundamentalmente. La cantidad de oxígeno disminuye tras la aminación, 
siendo el descenso más acusado a medida que se incrementa la temperatura 
de tratamiento, debido a la reacción con el amoniaco y a la descomposición 
de los grupos oxigenados térmicamente inestables. En cualquier caso, no 
todo el oxígeno reacciona con el amoniaco. Incluso las muestras aminadas a 
900 ºC mantienen 3-5 % de oxígeno, que ha de estar formando parte de 
funcionalidades térmicamente resistentes a esta temperatura, como los 
grupos tipo pirona.  
El punto de carga cero se incrementa significativamente con el 
tratamiento de aminación, pasando de 9 a 11-12. La variación de pHPZC es 
paralela a la del contenido de nitrógeno de las muestras aminadas, indicando 
que las funcionalidades nitrogenadas introducidas tienen carácter 
marcadamente básico. Nótese que estas muestras presentan el mayor valor 
del punto de carga cero de entre todas las muestras estudiadas en el presente 
trabajo, incluso superior al de la alúmina impregnada con aminas (véase 
Tabla 3.3). 
Las muestras amoxidadas incorporan aproximadamente un 3 % de 
nitrógeno y presentan un contenido de oxígeno 2 puntos porcentuales 
superior al de los carbonizados de partida, lo cual indica que se produce una 
quimisorción conjunta de oxígeno y nitrógeno durante la amoxidación. Su 
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valor de pHPZC es superior al de los carbonizados de partida, aunque inferior 
al de las muestras aminadas a alta temperatura. La amoxidación de GKOS y 
GKAS incorpora mayor cantidad de nitrógeno que en el caso de la serie 
RNO, debido a su mayor reactividad frente al NH3; aunque menor que en el 
caso de la serie CNO, debido a la ausencia de grupos de tipo carboxilo, 
principal vía de incorporación de nitrógeno en el caso de la serie CNO. 
Se realizaron experimentos de desorción a temperatura programada 
en el sistema TG-IRTF, para estudiar la naturaleza de las funcionalidades 
introducidas mediante los tratamientos de aminación y amoxidación. 
Durante el calentamiento en atmósfera inerte de las muestras, se detectaron 
emisiones de H2O, CH4, CO2, CO, NH3 y HCN. Los perfiles de emisión de 
estas especies frente a la temperatura durante el calentamiento a 15 ºC min-1 
hasta 1000 ºC en 50 cm3 min-1 de Ar se muestran en la Figura 5.12, para la 
serie GKOSN, y en la Figura 5.13, para la serie GKASN. 
En general, se observa una reducción de las emisiones de CO2 tras el 
tratamiento con amoniaco, más acusada en el caso de la serie GKASN, que 
indica que parte de los grupos superficiales responsables de estas emisiones 
se han consumido durante la reacción con el NH3. En el caso de las muestras 
tratadas a alta temperatura, las emisiones de CO2 desaparecen casi por 
completo, debido fundamentalmente a la descomposición térmica de estos 
grupos. 
En las Figuras 5.12 y 5.13 se observa una reducción significativa de 
las emisiones de CO de alta temperatura, debido al consumo parcial de los 
grupos de tipo éter y carbonilo, presentes en los carbonizados de partida, 
durante la reacción con el NH3. No se observan emisiones de CO de baja 
temperatura a partir de las muestras amoxidadas, ni a partir de las muestras 
aminadas a 400 ºC, como se habían observado en el caso del tratamiento del 
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carbón activado C (Figuras 4.14 y 4.25), y que habían sido atribuidas a 
reacciones de descomposición de amidas. 
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Figura 5.12. Evolución de emisiones gaseosas durante los experimentos de desorción a 
temperatura programada de la serie GKOSN. 
Se observa, asimismo, una reducción de las emisiones de CH4 en las 
muestras tratadas a temperaturas inferiores a 600 ºC, lo que indica que el 
carbono alifático ha reaccionado durante los tratamientos con NH3.  
En las Figuras 5.12 y 5.13, se observan emisiones de NH3 con 
máximo en torno a 700 ºC. Puesto que las muestras desprenden CO en el 
mismo intervalo de temperatura, el NH3 podría proceder de reacciones de 
descomposición de amidas y lactamas. Es importante destacar la ausencia de 
emisiones de NH3 de baja temperatura, que tenían lugar en la serie CN y 
CNO (Figuras 4.7 y 4.16). Este NH3 procedía, fundamentalmente, de la 
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descomposición de grupos de tipo amino, formados por reacción del NH3 
con grupos hidroxilo superficiales (Figura 4.11), más abundantes en el caso 
del carbón C.  
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Figura 5.13. Evolución de emisiones gaseosas durante los experimentos de desorción a 
temperatura programada de la serie GKASN. 
La máxima emisión de HCN se produce en torno a 720-740 ºC, igual 
que en el caso de las muestras del carbón C amoxidadas (Figura 4.16), por lo 
que podría proceder de la descomposición de grupos de tipo nitrilo. 
Las muestras amoxidadas a 300 ºC, GKOSNO300 y GKASNO300, 
son las que desprenden mayor cantidad de HCN y NH3, a pesar de que 
presentan menor contenido de nitrógeno que las muestras aminadas a alta 
temperatura (800-900 ºC). Como ya se ha comentado en el Capítulo 4, a alta 
temperatura, parte del nitrógeno se introduce en el sistema de anillos 
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aromáticos del carbón, formando funcionalidades de tipo pirrol o piridínico, 
que resultan resistentes al calentamiento hasta 1000 ºC. 
5.4.2. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL 
La Figura 5.14 muestra las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC 
de los carbonizados y de las muestras aminadas y amoxidadas. Se ha 
utilizado la misma escala que en la Figura 5.7, para facilitar la comparación 
con las muestras activadas. 
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Figura 5.14. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de los carbonizados y de las 
muestras aminadas y amoxidada, de: a) huesos de aceituna y b) cáscara de 
almendra. 
Todas las isotermas son de tipo I, características de materiales 
microporosos, con una rodilla cerrada que indica la presencia de 
microporosidad estrecha, y una meseta horizontal que indica ausencia de 
mesoporosidad. Las muestras aminadas a 900 ºC, GKASN900 y 
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GKOSN900, presentan una curvatura menos pronunciada, debido al 
ensanchamiento de la microporosidad producido por una gasificación más 
intensa. 
En el caso de los huesos de aceituna, se observa un aumento 
progresivo de la cantidad de nitrógeno adsorbida con la temperatura del 
tratamiento. En el caso de la cáscara de almendra, este efecto sólo se 
manifiesta para las muestras tratadas a temperaturas a partir de 600 ºC; el 
volumen de nitrógeno adsorbido alcanza un máximo a 800 ºC y disminuye 
para la muestra tratada a 900 ºC. 
Si se comparan las Figuras 5.7 y 5.14, se observa que la cantidad de 
nitrógeno adsorbida por las muestras tratadas con amoniaco a 800-900 ºC es 
comparable a la de las muestras activadas con CO2 hasta un 20 % de grado 
de activación. 
La Figura 5.15 muestra las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de 
los carbonizados y de las muestras aminadas y amoxidadas. Se ha utilizado 
la misma escala que en la Figura 5.8, para facilitar la comparación con las 
muestras activadas. 
La aminación a 400 y 600 ºC no parece modificar la microporosidad 
estrecha de los carbonizados, de acuerdo con las isotermas de adsorción de 
CO2. De hecho, las isotermas de CO2 de GKAS y GKASN400 se 
superponen. Sin embargo, a la vista de las isotermas de adsorción de N2, 
parece que la reacción con el amoniaco elimina parcialmente las 
constricciones presentes en la microporosidad del carbonizado, permitiendo 
la entrada de la molécula de nitrógeno a -196 ºC, a partir de 400 ºC en el 
caso de GKOS, y a partir de 600 ºC en el caso de GKAS.  
A 800 ºC la gasificación con NH3 crea nueva microporosidad 
estrecha, como se puede observar en la Figura 5.15. A 900 ºC el efecto de la 
aminación sobre la textura varía según el carbonizado de partida. 
5. PRODUCCIÓN DE ADSORBENTES DE CO2 A PARTIR DE RESIDUOS DE BIOMASA 209 
GKOSN900 presenta un volumen de CO2 adsorbido ligeramente mayor que 
GKOSN800. Sin embargo, GKASN900 presenta un volumen de CO2 
adsorbido significativamente menor que GKASN800. Esto es debido a que 
el carbonizado GKAS es más reactivo que GKOS, como ya se ha 
comprobado con CO2 y aire (Figuras 5.5 y 5.11). A 900 ºC la gasificación de 
GKAS es tan intensa, que las paredes de microporos estrechos colindantes 
colapsan, creando poros de mayor tamaño (véase la curvatura suave de su 
isoterma en la Figura 5.15b, que indica el ensanchamiento de la 
microporosidad). 
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Figura 5.15. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de los carbonizados y de las muestras 
aminadas y amoxidadas, de: a) huesos de aceituna y b) cáscara de 
almendra. 
La Tabla 5.5 muestra la densidad de helio de las muestras aminadas 
y amoxidadas, y los parámetros de caracterización textural, ya descritos, 
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obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de CO2 y N2, a -196 y 0 ºC, 
respectivamente.  
La densidad de helio de GKOS y GKAS se mantiene en torno a 
1,6 cm3 g-1 tras los tratamientos con amoniaco a temperaturas menores o 
iguales de 600 ºC, ya que ésta es la temperatura a la que han sido 
carbonizados. Sin embargo, durante el tratamiento térmico a 800-900 ºC, las 
muestras pierden materia volátil y se reorganizan formando estructuras más 
densas.  
Tabla 5.5. Densidad de helio y parámetros de caracterización textural de los carbonizados 
y de las muestras aminadas y amoxidadas, obtenidos a partir de las isotermas 
de adsorción de N2 y CO2 
Muestra 
dHe 
(g cm-3) 
Adsorción de N2 
 
 
Adsorción de CO2 
SBET 
(m2 g-1) 
Vp 
(cm3 g-1) 
VDR 
(cm3 g-1) 
LDR 
(nm) 
W0 
(cm3 g-1) 
L0 
(nm) 
GKOS 1,65 43 0,03 — —  0,18 0,6 
GKOSNO300 1,62 120 0,05 0,04 —  0,21 0,6 
GKOSN400 1,55 152 0,07 0,06 1,2  0,19 0,6 
GKOSN600 1,62 232 0,10 0,10 1,4  0,18 0,6 
GKOSN800 1,92 390 0,16 0,15 1,0  0,20 0,6 
GKOSN900 1,98 442 0,19 0,18 1,5  0,21 0,6 
GKAS 1,60 21 0,01 — —  0,16 0,5 
GKASNO300 1,60 1 0,00 — —  0,17 0,5 
GKASN400 1,60 8 0,03 — —  0,16 0,5 
GKASN600 1,61 91 0,05 0,04 —  0,15 0,5 
GKASN800 1,93 588 0,24 0,23 0,8  0,20 0,5 
GKASN900 1,86 350 0,16 0,13 1,4  0,08 0,4 
GKASN800-3 1,98 653 0,28 0,25 0,9  0,23 0,5 
Si se comparan los valores de volumen de microporos obtenidos a 
partir de las isotermas de adsorción de N2 y CO2, se observa que W0 > VDR 
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en la mayoría de las muestras. Es decir, la adsorción de nitrógeno está 
cinéticamente impedida a -196 ºC.  
El volumen total de poros aumenta progresivamente con la 
temperatura del tratamiento de aminación, debido a la eliminación de las 
constricciones presentes en la microporosidad del carbonizado. Sin embargo, 
el volumen de microporos estrechos, W0, aumenta sólo en las muestras 
aminadas a alta temperatura (800-900 ºC). No obstante, GKASN900, 
presenta el menor volumen de microporos estrechos de la serie, debido al 
colapso de los microporos estrechos. Este mismo efecto se ha observado en 
las muestras activadas con CO2 al 50 %.  
La amoxidación a 300 ºC también aumenta ligeramente el volumen 
de microporos estrechos, W0, debido a una somera gasificación con la 
mezcla NH3/aire. 
El tamaño medio de microporo calculado a partir de la isoterma de 
nitrógeno, LDR, es mínimo para las muestras GKOSN800 y GKASN800, 
debido a la creación de nueva microporosidad estrecha por efecto de la 
gasificación con NH3 a 800 ºC. A 900 ºC la gasificación se hace más intensa, 
por lo que el tamaño medio de microporo de GKOSN900 y GKASN900 
aumenta. Además, el tamaño medio de microporo, LDR y L0, de la serie 
GKASN, es menor que el de la serie GKOSN, como también se había 
observado en las muestras activadas con CO2. 
Se ha estudiado el efecto de la temperatura del tratamiento de 
aminación sobre el desarrollo textural de los carbones, y se ha llegado a la 
conclusión de que 800 ºC es la temperatura idónea para desarrollar la 
microporosidad de los carbonizados. Para estudiar la influencia de la 
duración del tratamiento de aminación sobre la textura de los materiales se 
obtuvo una muestra, denominada GKASN800-3, por aminación de GKAS a 
800 ºC durante 3 h. Los resultados de la caracterización textural se resumen 
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en la Tabla 5.5. GKASN800-3 es un carbón microporoso con un volumen de 
microporos superior al de GKASN800, aunque con un tamaño medio de 
microporo similar. Es decir, aumentando el tiempo del tratamiento de 
aminación se pueden obtener carbones con un elevado volumen de 
microporos y con una distribución estrecha de tamaño de poro. 
Por otra parte, para comprobar que la reacción de gasificación con 
NH3 a 800 ºC es la responsable del desarrollo de la textura del carbonizado, 
y no simplemente el tratamiento térmico asociado, se obtuvo la muestra 
GKAS800, carbonizando una muestra de GKAS a 800 ºC, siguiendo el 
protocolo de la aminación, pero empleando nitrógeno en lugar de amoniaco. 
La muestra GKAS800, presenta un volumen total de poros, Vp, de 
0,04 cm3 g-1, ligeramente superior a GKAS, pero significativamente inferior 
a GKASN800. Esta muestra presenta la microporosidad incipiente 
característica de los carbonizados, que resulta accesible a la adsorción de 
CO2 a 0 ºC, pero inaccesible al N2 a -196 ºC. 
Por tanto, la gasificación con amoniaco a 800 ºC desarrolla 
fundamentalmente la microporosidad estrecha de las muestras, a diferencia 
de la activación con CO2, en la que también se desarrolla la microporosidad 
ancha y la mesoporosidad. 
5.4.3. EVALUACIÓN DE LA CAPACIDAD DE CAPTURA DE CO2 
Al igual que en apartados anteriores, se evaluó la capacidad de 
adsorción de CO2 de las muestras en temobalanza. La Figura 5.16 muestra el 
efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorción de CO2.  
Todas las muestras presentan la máxima capacidad de adsorción de 
CO2 a 25 ºC, que llega hasta 9 % en masa en el caso de las muestras 
aminadas a 800 ºC, GKOSN800 y GKASN800. A 100 ºC, las muestras 
presentan una capacidad de adsorción de CO2 de 2-3 % en masa. 
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Figura 5.16. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura de CO2 de las 
muestras aminadas y amoxidadas, de: a) huesos de aceituna y b) cáscara 
de almendra, evaluada en un flujo de 50 cm3 min-1de CO2 en termobalanza. 
En el caso de los huesos de aceituna, los tratamientos con amoniaco, 
tanto en presencia como en ausencia de aire, mejoran la capacidad de 
adsorción de CO2 en todo el intervalo de temperatura estudiado, 
independientemente de la temperatura a la cual se ha llevado a cabo el 
tratamiento. Sin embargo, en el caso de la cáscara de almendra, sólo la 
aminación a 800 ºC aumenta de forma significativa la capacidad de 
adsorción de CO2 del carbonizado. Este hecho parece estar relacionado con 
el desarrollo de la textura de los carbonizados, que difiere significativamente 
de un carbonizado a otro. En el caso de GKOS, todas las muestras tratadas 
con amoniaco presentan mayor volumen de microporos que el carbonizado 
de partida y, por tanto, mayor capacidad de adsorción de CO2. En el caso de 
GKAS, la única muestra que presenta un desarrollo significativo de la 
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microporosidad estrecha es GKASN800. Asimismo, se observa que la 
microporosidad ancha desarrollada en el caso de GKASN900 no parece 
resultar eficaz para la adsorción de CO2 a presión atmosférica. 
Como ya se ha comentado, la máxima capacidad de adsorción de 
CO2 se ha obtenido en el caso de las muestras aminadas a 800 ºC. Para tratar 
de elucidar el papel que juega el nitrógeno en la adsorción de CO2, se obtuvo 
la muestra GKASN800P, de manera análoga a GKASN800, pero sometida a 
una pirólisis posterior, a 800 ºC, en un flujo de 50 cm3 min-1 de N2 durante 
2h. GKASN800P tiene un contenido de nitrógeno de 3,4 %, inferior a 
GKASN800, debido a que parte de las funcionalidades de nitrógeno se 
descomponen durante la etapa de pirólisis. Esta muestra presenta además un 
volumen de microporos (VDR = 0,18 cm3 g-1) ligeramente superior que 
GKASN800. Sin embargo, su capacidad de adsorción de CO2 (9,0 % en 
masa a 25 ºC) es inferior que la de GKASN800 (9,6 % en masa). 
Por otro lado, la muestra GKASN800-3, cuyo volumen de 
microporos y contenido de nitrógeno (5,1 %) son mayores que los de 
GKASN800, presenta una capacidad de adsorción de CO2 a 25 ºC de 9,7 % 
en masa, ligeramente superior a la de GKASN800. Sin embargo, a 100 ºC, 
su capacidad de adsorción de CO2 es inferior a la de GKASN800. 
Como se ha mostrado a lo largo del presente trabajo, tanto la 
química superficial como la textura parecen jugar un papel muy importante 
en la adsorción de CO2. Para tratar de combinar ambos efectos se obtuvo una 
nueva muestra, GKOSA800-43-N800, aminando a 800 ºC una muestra de 
GKOS previamente activada hasta un 43 %. Esta muestra presenta un 
volumen total de poros de 0,55 cm3 g-1, ligeramente superior a GKOSA800-
43 (0,49 cm3 g-1), por efecto de la gasificación con NH3, pero 
considerablemente mayor que GKOSN800 (0,24 cm3 g-1), debido a la 
activación previa con CO2. El contenido de nitrógeno de GKOSN800-43 
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(3,4 %), es similar al de GKOSN800 (3,6 %). La capacidad de captura de 
CO2 de GKOSA800-43-N800 es de 10,7 % en masa a 25 ºC, y de 2,0 % a 
100 ºC, ligeramente superior a la de GKOSA800-43 (10,6 % y 1,9 %, 
respectivamente), pero significativamente mayor que GKOSN800, debido a 
su mayor desarrollo textural.  
5.5. COMPENDIO DE RESULTADOS 
En la Figura 5.17, se resumen los resultados de la capacidad de 
captura de CO2, evaluada en termobalanza en una corriente de 50 cm3 min-1 
de CO2, de todas las muestras obtenidas a partir de huesos de aceituna y 
cáscara de almendra.  
Se observa que las muestras que presentan mayor capacidad de 
adsorción de CO2 a 25 ºC, son las muestras de cáscara de almendra activadas 
con CO2 a 700 ºC hasta un 40-50 % (>11 % en masa), seguidas de las 
muestras de huesos de aceituna activadas con CO2 a 800 ºC hasta un 40-
50 %  de grado de activación (>10%), y de la cáscara de almendra aminada a 
800 ºC (>9 %). A 100 ºC, las muestras que presentan mayor capacidad de 
adsorción de CO2 (>2 %) son las muestras de cáscara de almendra activadas 
a 700 ºC y aminadas a 800 ºC. 
La activación con CO2 de carbonizados obtenidos a partir de huesos 
de aceituna y cáscara de almendra ha generado carbones activados de 
naturaleza básica, con una superficie aparente BET de hasta 1100 cm2 g-1 y 
un volumen total de poros de hasta 0,5  cm3 g-1, con un rendimiento que 
oscila entre 12 y 19 %.  
Los carbones activados con CO2 obtenidos a partir de cáscara de 
almendra presentan un elevado contenido de oxígeno, entre 5 y 9 %. Se cree 
que al menos parte de este oxígeno se encuentra como funcionalidades 
básicas de tipo pirona y/o cromeno. A pesar de que no se han encontrado 
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diferencias reseñables en la textura ni en la química superficial de las 
muestras activadas a 700 y 800 ºC, las muestras activadas a 700 ºC presentan 
mayor capacidad de adsorción de CO2. 
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Figura 5.17. Capacidad de captura de CO2 a 25 ºC (azul) y a 100 ºC (rosa) de las 
muestras obtenidas a partir de: a) cáscara de almendra y b) huesos de 
aceituna, evaluada en un flujo de 50 cm3 min-1 de CO2 en termobalanza. 
Los carbones activados con CO2 obtenidos a partir de huesos de 
aceituna, presentan menor contenido de oxígeno, en torno al 3 %, y un 
volumen de poros similar, aunque con una microporosidad estrecha 
ligeramente más ancha. 
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La aminación a 800 ºC de la cáscara de almendra da lugar a carbones 
básicos, enriquecidos en nitrógeno, con un desarrollo textural similar al de 
las muestras de cáscara de almendra activadas con CO2 al 20 %, con un 
rendimiento mayor que el de la activación con CO2 (21 vs. 19 %), y con 
mayor capacidad de adsorción de CO2 entre 25 y 100 ºC. Sólo las muestras 
activadas al 40-50 % a 700 ºC, presentan mayor capacidad de adsorción de 
CO2 que GKASN800. Sin embargo, ha de tenerse en cuenta que la 
activación con CO2 a 700 ºC es un proceso lento (45 h en el caso de 
GKASA700-51) y que el rendimiento es bajo (12 %). Además, se ha 
demostrado que también se puede aumentar el volumen de microporos del 
carbonizado, prolongando el tiempo de aminación, de forma análoga a la 
activación con CO2. 
Los huesos de aceituna son menos reactivos que la cáscara de 
almendra frente al amoniaco. La aminación a 800 ºC de GKOS también 
genera un carbón básico, aunque con menor contenido en nitrógeno que 
GKASN800, y con menor desarrollo textural que las muestras de huesos de 
aceituna activadas con CO2. 
Se ha intentado correlacionar la capacidad de adsorción de las 
muestras presentadas en este capítulo, con sus características texturales. En 
contra de lo que hubiese cabido esperar, no se observó una correspondencia 
entre el volumen de microporos estrecho (calculado mediante el método DR 
a partir de la isoterma de CO2 a 0 ºC), y la capacidad de adsorción de CO2 a 
25 ó 100 ºC. Esto se ha atribuido principalmente a las limitaciones del 
método DR. En cambio, sí se ha observado que la capacidad de adsorción de 
CO2 aumenta de forma aproximadamente lineal con el volumen total de 
poros (véase Figura 5.18) y con el volumen total de microporos (calculado 
mediante el método DR a partir de la isoterma de adsorción de N2 a -196 ºC). 
Además, se ha observado que la tendencia lineal con el volumen total de 
poros es más acusada a 25 ºC (r2 = 0,85) que a 100 ºC (r2 = 0,21). Es decir, la 
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influencia de la textura parece perder importancia relativa a medida que 
aumenta la temperatura de adsorción.  
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Figura 5.18. Relación entre la capacidad de captura de CO2 a 25 y 100 ºC, y el volumen 
total de poros en nitrógeno de las muestras obtenidas a partir de huesos de 
aceituna y cáscara de almendra. 
En la Figura 5.18 se observa que las muestras de cáscara de 
almendra activadas a 700 ºC y aminadas a 800 ºC presentan una capacidad 
de captura superior a lo que correspondería a su volumen de  poros.  
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Figura 5.19. Relación entre la capacidad de captura de CO2 a 25 y 100 ºC, y el contenido 
de nitrógeno de las muestras tratadas con amoniaco. 
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Por último, se ha tratado de correlacionar la capacidad de adsorción 
de CO2 con la química superficial de los adsorbentes. En la Figura 5.19 se 
observa que la capacidad de captura de CO2 aumenta con el contenido de 
nitrógeno en las muestras tratadas con amoniaco, y que la tendencia es más 
acusada a 100 ºC. Por tanto, parece que la química superficial cobra mayor 
importancia relativa a medida que aumenta la temperatura. Asimismo, se 
espera que la química superficial juegue un papel determinante en presencia 
de adsorción competitiva. La captura de CO2 a partir de mezclas binarias N2-
CO2 se evaluará en el próximo capítulo de la presente Memoria. 
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6.1. INTRODUCCIÓN  
Todos los procesos de separación basados en adsorción constan de 
dos etapas fundamentales: adsorción, durante la cual una especie es 
adsorbida de forma preferente por el adsorbente, y regeneración o 
desorción, en la que el sólido adsorbente es regenerado para ser usado 
nuevamente. Durante la etapa de adsorción, el efluente se empobrece en la 
especie que experimenta adsorción preferencial. Este producto de la 
separación recibe el nombre de refinado. Por otro lado, el producto obtenido 
en la etapa de desorción está enriquecido en la especie que se adsorbe 
preferentemente (adsorbato fuerte), y recibe el nombre de extracto 
[RUTHVEN, 1994].  
Un proceso de separación mediante adsorción viene determinado por 
la termodinámica y/o la cinética. La mayoría de los procesos están 
controlados por el equilibrio de adsorción, aunque existen algunos procesos 
basados en la distinta cinética de adsorción de las especies a separar, como la 
separación de aire mediante tamices moleculares. Incluso en los procesos 
basados en el equilibrio, la resistencia a la transferencia de materia reduce el 
rendimiento comparado con el caso ideal predicho por el equilibrio.  
En un proceso controlado por el equilibrio, la selectividad dependerá 
de la afinidad relativa del adsorbente por los distintos adsorbatos a separar. 
Por tanto, la elección de un adsorbente adecuado será un factor fundamental 
para el éxito de la separación.  
Este capítulo se centra en procesos de adsorción de CO2 con 
carbones activados, comerciales y preparados en nuestro laboratorio. Los 
procesos de adsorción que emplean carbones activados se basan en el 
equilibrio, ya que estos materiales tienen poros de un tamaño 
suficientemente grande como para no presentar resistencias difusionales de 
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consideración, en el caso de la adsorción de moléculas gaseosas de pequeño 
tamaño, como el CO2 y el N2.  
6.1.1. DINÁMICA DE ADSORCIÓN EN LECHO FIJO 
En una operación de adsorción en lecho fijo, la concentración de 
adsorbato en la fase fluida y en la fase sólida varían con el tiempo y la 
posición en el lecho. Al principio, la mayor parte de la transferencia de 
materia tiene lugar cerca de la entrada del lecho, donde la alimentación entra 
en contacto con el adsorbente fresco. Si el lecho está completamente 
regenerado (lecho fresco), la concentración de adsorbato en la fase fluida 
disminuirá exponencialmente a lo largo del lecho, siendo nula a la salida del 
mismo. A medida que pasa el tiempo, el sólido situado en la parte superior 
del lecho se va saturando, y la zona en la que tiene lugar la transferencia de 
materia se va desplazando en el sentido del flujo. Con el tiempo, todo el 
sólido se satura y la zona de transferencia de materia alcanza la salida del 
lecho; en este momento, la concentración de adsorbato a la salida del lecho 
será la misma que en la alimentación. Si se representa en una gráfica la 
relación de concentraciones entre el efluente y la alimentación (C/C0) frente 
al tiempo, se obtiene una curva en forma de S denominada curva de ruptura. 
El punto de ruptura es aquel que se corresponde con un determinado umbral 
de la relación de concentraciones C/C0. Si la adsorción continúa más allá de 
este punto, se observaría un rápido aumento de la concentración de 
adsorbato en el efluente hasta una relación C/C0 de 0,5 y un incremento más 
lento a partir de ese momento hasta alcanzar el valor asintótico de 1 
[MCCABE, 1991].  
El término curva de ruptura hace referencia a la respuesta del lecho 
regenerado a una alimentación de composición constante. La concentración 
de adsorbato en el flujo de salida es función del tiempo, y es el resultado del 
movimiento del frente de concentración a lo largo del lecho. El tiempo de 
6. PROCESOS CÍCLICOS DE CAPTURA DE  CO2 225 
ruptura dependerá del equilibrio, de la resistencia a la transferencia de 
materia, y del tiempo de residencia de la alimentación en el lecho.  
La forma de la curva de ruptura está directamente relacionada con la 
extensión de la zona de transferencia de materia. Una curva de pendiente 
muy pronunciada indica una zona de transferencia de materia muy estrecha, 
comparada con la longitud del lecho. Sin embargo, una curva muy alongada, 
indica una zona de transferencia de materia muy ancha respecto a la longitud 
del lecho. En el caso ideal de que no existiese resistencia a la transferencia 
de materia y sólo hubiese dispersión axial, la curva de ruptura sería una 
función escalón entre cero y uno.  
A mayor anchura de la zona de transferencia de materia, mayor 
longitud del lecho permanecerá sin utilizar cuando se alcance el tiempo de 
ruptura. Por tanto, es deseable disponer de un lecho con una zona de 
transferencia de materia lo más estrecha posible, ya que en este caso tiene 
lugar una utilización más eficaz del adsorbente y se realiza una regeneración 
energéticamente más eficiente. La anchura de la zona de transferencia de 
materia dependerá de la velocidad de transferencia de materia, de la 
velocidad de flujo y del equilibrio. 
El tiempo de residencia de un lecho viene dado por la relación entre 
el volumen del lecho y el flujo volumétrico de alimentación. Se puede 
aumentar reduciendo el caudal de alimentación, aumentando el volumen del 
lecho, o modificando la presión de alimentación. La elección del tiempo de 
residencia es clave en adsorción, ya que si el tiempo resulta demasiado corto, 
no habrá adsorción significativa. 
6.1.2. PROCESOS CÍCLICOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN 
En un proceso cíclico de adsorción-desorción la regeneración del 
adsorbente puede realizarse bien disminuyendo la presión total del sistema, 
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proceso comúnmente conocido como PSA, acrónimo inglés procedente de 
Pressure Swing Adsorption, o bien aumentando la temperatura del lecho, 
proceso denominado habitualmente TSA, del término inglés Temperature 
Swing Adsorption.  
La capacidad máxima de un lecho de adsorción viene determinada 
por las condiciones (presión y temperatura) seleccionadas para llevar a cabo 
la adsorción y la regeneración, tal y como se esquematiza en la Figura 6.1 (q 
y q’). Sin embargo, la etapa de adsorción se detiene, por lo general, antes de 
que el lecho esté totalmente saturado, y la etapa de desorción se detiene 
antes de que el lecho se regenere por completo. Se denomina entonces 
capacidad de trabajo a la diferencia entre la cantidad adsorbida en las etapas 
de adsorción y regeneración, referida al adsorbato que presenta adsorción 
preferencial. 
Presión
Cantidad adsorbida
TSAPSA
PadsPdes
Tadsorción
Tdesorción
q
PTSAq’
 
Figura 6.1. Esquema de una operación de separación mediante adsorción con cambio de 
presión (PSA), con cambio de temperatura (TSA), o bien mediante una 
combinación de ambas (PTSA). 
Los procesos TSA son los procesos cíclicos de adsorción que se 
conocen desde hace más tiempo. La regeneración se realiza, generalmente, 
utilizando una corriente de gas precalentada, que puede ser bien la propia 
alimentación, o bien una fracción del refinado, aire, etc. La etapa de 
regeneración incluye el tiempo necesario para calentar, desorber, y enfriar el 
lecho. En general, los procesos TSA se llevan a cabo con dos lechos, con un 
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tiempo de adsorción y desorción similar, dando lugar a tiempos de ciclo muy 
largos (del orden de horas a días) [RUTHVEN, 1994; YANG, 1997]. Se 
prefiere un ciclo TSA a uno PSA en aquellos procesos en los que el 
adsorbato resulta fuertemente adsorbido por el adsorbente, y cuando éste está 
presente en bajas concentraciones (procesos de purificación). Por ejemplo, se 
utilizan procesos TSA para eliminar impurezas del aire en unidades de pre-
purificación y para la eliminación de compuestos orgánicos volátiles (COV).  
Los procesos PSA presentan una ventaja fundamental sobre los 
procesos TSA: la presión del lecho puede ser modificada con mayor rapidez 
de lo que puede ser modificada su temperatura. Sin embargo, la energía 
mecánica es, en general, más cara que el calor. En un proceso PSA el 
componente mayoritario del coste de operación es la energía mecánica 
necesaria para comprimir o evacuar los gases de proceso. Por este motivo, la 
tecnología PSA está especialmente indicada en el caso de disponer de una 
alimentación a presión elevada.  
Cuando la oscilación de presión tiene lugar entre presión atmosférica 
y vacío, a pesar de ser un caso particular de un proceso PSA, se emplea el 
término VSA (Vacuum Swing Adsorption) [RUTHVEN, 1994].  
Las primeras patentes relacionadas con procesos PSA datan de los 
años 30, y la regeneración mediante vacío fue originalmente propuesta por 
Guerin y Domine en 1957. Hoy en día, las principales aplicaciones 
comerciales de los procesos PSA son la separación de aire para la obtención 
de oxígeno y nitrógeno, operaciones de deshumidificación de aire, y la 
purificación de hidrógeno en refinerías [RUTHVEN, 1994].  
6.1.3. CAPTURA DE CO2 POSTCOMBUSTIÓN 
El objetivo de una operación de captura postcombustión es separar 
una cantidad importante del CO2 presente en los gases de chimenea de una 
central térmica o un proceso industrial equivalente, y obtener una corriente 
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de CO2 lo más pura posible, lista para ser comprimida, transportada y 
almacenada en un lugar adecuado.  
En la Figura 6.2 se representa un esquema simplificado de una 
operación de captura de CO2 postcombustión mediante adsorción. Los gases 
de chimenea, una vez deshumidificados, consisten fundamentalmente en una 
mezcla de N2 y CO2, con una concentración de CO2 que puede variar entre 
10-15 % en volumen (central térmica de carbón). Esta mezcla entraría al 
lecho de adsorción a una presión suficiente, 1,3 bar, como para vencer la 
caída de presión en el mismo, y el refinado, compuesto mayoritariamente por 
N2, sería liberado a la atmósfera. Durante la etapa de regeneración, se 
obtendría una corriente concentrada de CO2 lista para ser comprimida para 
su transporte y almacenamiento, o bien para otras aplicaciones. 
CO2
Corriente 
descarbonizada 
(N2)
1,1-1,3 bar
Compresor
Alimentación CO2/N2
 
Figura 6.2. Esquema de una operación de captura de CO2 postcombustión mediante 
adsorción [RUTHVEN, 1994]. 
6.1.3.1. Procesos TSA 
La principal ventaja de la aplicación de un proceso TSA a la captura 
postcombustión en una central térmica, es la disponibilidad de una corriente 
de vapor de baja temperatura como fuente de calor in situ. Sin embargo, uno 
de los principales inconvenientes para la aplicación de la tecnología TSA a 
captura de CO2 postcombustión, aparte del mayor tamaño de las 
instalaciones, es la dilución del CO2 que tendría lugar durante la etapa de 
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regeneración del adsorbente con un gas inerte caliente, utilizado como gas de 
purga. Para evitar el problema de la dilución del CO2, se podrían usar 
métodos de calentamiento alternativos, como el calentamiento por efecto 
Joule, utilizando la resistencia eléctrica del propio lecho, proceso 
comúnmente conocido mediante el acrónimo inglés ESA (Electrical Swing 
Adsorption) [GRANDE, 2008]. La desventaja de este proceso es que, al igual 
que los procesos PSA, implica un consumo de energía eléctrica. Idealmente, 
sería preferible poder aprovechar el calor residual de una corriente de 
proceso. Para ello, otra opción es utilizar intercambiadores de calor 
indirectos embebidos en el propio lecho de adsorción, utilizando vapor 
condensante para llevar a cabo la regeneración, y agua para enfriar el lecho 
durante la adsorción, maximizando así su capacidad de trabajo [BONJOUR, 
2002; MEREL, 2008]. Con estos dispositivos se persiguen dos objetivos: 
evitar la dilución del CO2 con un gas de purga caliente, y reducir el tiempo 
de ciclo a minutos, y con ello, el tamaño de los lechos de adsorción 
necesarios. 
6.1.3.2. Procesos PSA / VSA 
En el caso de la captura postcombustión, en la que es necesario tratar 
grandes caudales de una corriente de alimentación diluida en CO2 y a baja 
presión, los requerimientos energéticos de un proceso VSA son menores que 
los de un proceso PSA convencional, dado que se evita la compresión de la 
alimentación (incluso teniendo en cuenta la compresión final del CO2).  
Además, los procesos VSA presentan la ventaja, frente a otros 
procesos como la absorción con aminas, o los procesos TSA convencionales, 
de que pueden tratar los gases de chimenea a alta temperatura, evitando la 
necesidad de enfriarlos, con el consiguiente ahorro energético. 
Kikkidines et al., han puesto de manifiesto que es posible recuperar 
el 68,4 % del CO2 a partir de una corriente con un 17 % de CO2. Estos 
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autores obtuvieron una corriente concentrada de CO2 con una pureza del 
99,997 %, mediante un proceso VSA utilizando un carbón activado como 
adsorbente [KIKKINIDES, 1993].  
6.1.3.3. Aspectos económicos 
En 1992, la Agencia Internacional de la Energía, AIE, realizó un 
análisis de distintas tecnologías de separación, para determinar cuál resultaba 
más adecuada para llevar a cabo la captura de CO2 de gases de chimenea en 
una central térmica. Este análisis consideró, entre otras, las tecnologías PSA 
y TSA, y concluyó que no resultaban adecuadas  para esta aplicación, ya que 
su coste era demasiado elevado. Entre ambas tecnologías, PSA parecía más 
adecuada, debido al mayor tamaño de las instalaciones TSA. El coste de la 
reducción de emisiones de CO2 de una central térmica de carbón pulverizado 
mediante un proceso PSA, con la tecnología entonces disponible, se estimó 
en 92 $ por tonelada de CO2 evitado (considerablemente superior a los 60 $/t 
de la absorción con aminas). Sin embargo, una revisión posterior ha 
corregido un error en este cálculo, revelando que el coste era en realidad de 
67 $/t en las condiciones del estudio (coste comparable al de la absorción 
con aminas) [ZHANG, 2008b].  
Desde 1992, se han intensificado los esfuerzos en la investigación de 
procesos de captura de CO2 mediante adsorción, y se han realizado 
importantes avances que permitirán reducir considerablemente los costes del 
proceso [CHAFFEE, 2007; CHOI, 2003; CHUE, 1995; ISHIBASHI, 1996; 
KIKKINIDES, 1993; KO, 2005; PARK, 2002; TAKAMURA, 2001].  
Recientemente, Zhang et al. han realizado un estudio empleando 
zeolita 13X como adsorbente. De acuerdo con este estudio, se puede obtener 
una corriente de CO2 con una pureza del 80-90 % a partir de una corriente de 
alimentación con un 12 % de CO2, con una recuperación superior al 60 %, 
mediante un proceso VSA con 6 ó 9 lechos operando entre 1,3 bar y 
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0,05 mbar, a 40-50 ºC, con un coste de entre 12 y 32 $ por tonelada de CO2 
evitado [ZHANG, 2008b]. 
Según Ho et al., el coste de un proceso VSA, aplicado a captura 
postcombustión empleando zeolita 13X y operando a 35 ºC entre 1,5 y 
0,05 bar, sería de 51 $ por tonelada de CO2 evitado (incluyendo el coste de 
compresión para el transporte), con una recuperación del 85 % y una pureza 
de CO2 del 46 %. Este coste es comparable al coste actual del proceso de 
absorción con aminas, 49 $/t [HO, 2008]. 
Radosz et al. han publicado recientemente un trabajo en el que 
afirman que mediante un proceso TSA, utilizando carbón activado como 
adsorbente, son capaces de recuperar el 90 % del CO2 presente en los gases 
de chimenea, con una pureza del 90 % y con un coste menor que el del 
proceso de absorción con aminas [RADOSZ, 2008]. 
6.2. PARTE EXPERIMENTAL 
En capítulos anteriores se ha evaluado la idoneidad de diversos 
materiales como adsorbentes de CO2, mediante la obtención de su capacidad 
de captura de CO2 en termobalanza, utilizando una corriente de CO2 puro. 
Esto nos ha permitido identificar las muestras con mayor potencial como 
adsorbentes de CO2. Sin embargo, para estudiar su eficacia en una operación 
de separación CO2/N2 es necesario evaluar su capacidad de captura de CO2 
en mezclas binarias, mediante la obtención de las curvas de ruptura en un 
lecho de adsorción. 
Además, el paso de escala de una operación de adsorción, requiere 
en primer lugar la obtención de datos experimentales mediante la realización 
de experimentos a escala de laboratorio, en un lecho de diámetro reducido y 
altura indiferente, operando con la misma velocidad superficial y el mismo 
tamaño de partícula que a escala real [MCCABE, 1991]. 
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6.2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL 
Para obtener las curvas de ruptura de los adsorbentes y evaluarlos en 
operaciones cíclicas de adsorción-desorción, se llevó a cabo el diseño de un 
dispositivo experimental, en colaboración con la compañía PID Eng&Tech 
S.L., cuyo esquema se muestra en la Figura 6.3.  
Aire comprimido
Salida de gases y 
toma analizador
Bomba de vacío  
Figura 6.3. Esquema del dispositivo experimental utilizado para la evaluación de 
adsorbentes en operación cíclica. 
El lecho de adsorción lo compone un reactor de acero inoxidable, de 
9,12 mm de diámetro interno y 203 mm de altura, colocado en posición 
vertical. En su interior se encuentra una placa porosa de 20 micras de luz de 
malla, sobre la que se coloca el lecho de adsorbente. La alimentación se 
introduce por la parte superior del reactor y la salida de gases tiene lugar por 
su parte inferior. El reactor está diseñado para soportar presiones de hasta 
230 bar a 300 ºC. 
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El seguimiento de la temperatura del sólido durante el proceso se 
realiza con un termopar tipo K, de inconel, de 300 mm de longitud, 
embebido en el lecho. La temperatura del sólido se controla mediante la 
acción de un controlador PID con dos salidas de control; la primera salida 
regula la potencia de una resistencia eléctrica de 800 W que se encuentra 
arrollada sobre el reactor, y la segunda, acciona una electroválvula que 
permite el paso de una corriente de aire comprimido. 
La presión del lecho se regula con la ayuda de un transductor de 
presión, que actúa sobre una válvula de aguja de microcaudal de alta 
precisión, situada aguas abajo del reactor.  
El nivel de vacío se regula con ayuda de un controlador de vacío 
Center One, de Oerlikon Leybold Vacuum, que está conectado a un 
transductor de presión Thermovac, y que actúa sobre una electroválvula 
conectada a una bomba de vacío rotatoria TRIVAC D4B, de dos etapas.  
La corriente de alimentación del proceso se obtiene mediante la 
mezcla de una corriente de N2 y otra de CO2 (botellas suministradas por 
Carburos Metálicos, calidad Premier), cuyo caudal se regula mediante 
controladores de flujo másico (CFM), de la firma Bronkhorst High-Tech. 
Ambas corrientes alimentan un distribuidor helicoidal que asegura una 
mezcla adecuada de los gases.  
Los elementos anteriormente descritos se controlan desde un 
ordenador al cual están conectados mediante un sistema SCADA 
(Supervisory Control and Data Acquisition). 
La composición del gas de salida se analiza mediante un micro-
cromatógrafo CP-4900 de dos canales, que permite un análisis semicontinuo 
de los gases de salida. El cromatógrafo tiene una columna de tamiz 
molecular de 5 Å, que se emplea para seguir la concentración de N2 y una 
columna Hayesep A, que permite el seguimiento de la concentración de CO2 
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en los gases de salida durante los experimentos de captura de CO2. El 
calibrado para el análisis cuantitativo se ha realizado mediante el empleo de 
botellas patrón con distintas concentraciones de CO2 y N2. 
6.2.2. CURVAS DE RUPTURA 
Con objeto de analizar la influencia de los distintos parámetros de 
operación sobre la capacidad de captura de CO2, se han obtenido las curvas 
de ruptura del carbón activado comercial R para diferentes concentraciones 
de CO2 en la alimentación, y diferentes temperaturas de adsorción. 
La Figura 6.4 representa la evolución de la concentración de CO2 a 
la salida del reactor, cuando éste contiene 4 g del adsorbente R, alimentando 
una corriente de 100 cm3 min-1 (tiempo de residencia: 5,3 s), con distintas 
concentraciones de CO2: 5 % (color negro), 9 % (rojo) y 14 % (azul), 
balance N2; a dos temperaturas distintas: 30 ºC (puntos vacíos) y 40 ºC 
(puntos rellenos). Cada punto de la gráfica representa el resultado del 
análisis de un cromatograma.  
En primer lugar, se observa que cuando el adsorbente está 
completamente regenerado y se hace pasar la alimentación a través del 
lecho, la concentración de CO2 a la salida del lecho es nula. A los 2 min de 
inicio de la operación, la zona de transferencia de materia ha alcanzado la 
salida del lecho, y el cromatógrafo comienza a detectar CO2. A los 8 min el 
lecho se ha saturado por completo, ya que la concentración de CO2 a la 
salida es la misma que a la entrada.  
Al comparar las curvas de ruptura para una misma concentración de 
CO2 a la entrada, se observa que un incremento de temperatura de 10 ºC 
aumenta ligeramente la pendiente, debido a que se reduce la resistencia a la 
transferencia de materia, y por tanto, disminuye la extensión de la zona en la 
que tiene lugar. El tiempo de ruptura también se reduce, debido a que la 
capacidad del lecho disminuye con la temperatura, aunque la observación de 
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este fenómeno a partir de la gráfica está limitada por el tiempo de 
adquisición de cada cromatograma.  
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Figura 6.4. Evolución de la concentración de CO2 a la salida del lecho, utilizando R como 
adsorbente, con un tiempo de residencia de 5,3 s a 30 ºC (puntos huecos) y a 
40 ºC (puntos rellenos), y con concentraciones de CO2 en la corriente de 
alimentación de 5, 9 y 14 % (colores negro, rojo y azul, respectivamente). 
En dicha figura también se puede observar que para una misma 
temperatura, un incremento de la concentración de CO2 en la corriente de 
entrada implica una reducción del tiempo de ruptura, ya que el frente de 
concentración tarda menos tiempo en alcanzar la salida del lecho. Además, 
también aumenta la pendiente de la curva, debido a un aumento del potencial 
de adsorción.  
La capacidad de captura de CO2 puede ser evaluada mediante las 
curvas de ruptura. Realizando un balance de materia al reactor se tiene que: 
( )∫−⋅= s
t
sCOseCO dttqtqY
0
,, 22
 (6.1) 
m
YQ =  (6.2) 
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donde Y son los mmoles de CO2 adsorbidos, qCO2,e es el flujo molar de CO2 
que entra en el reactor, qCO2,s es el flujo molar de CO2 que sale del reactor, ts 
es el tiempo en el que el lecho de adsorción está completamente saturado, m 
es la masa de adsorbente en la columna, y Q es la capacidad de adsorción 
expresada como mmoles de CO2 adsorbido por gramo de adsorbente. 
Para calcular el caudal que abandona la columna, se ha asumido que 
el nitrógeno no resulta adsorbido por el sólido. Esta aproximación es 
coherente dada la elevada selectividad de los carbones activados hacia el 
CO2. De esta manera, podemos estimar el caudal de CO2 que abandona el 
lecho a partir del caudal de N2 alimentado y su composición a la salida, 
como sigue: 
sNstotalsCO qqq ,,, 22 −=  (6.3) 
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De este modo, se ha calculado la capacidad de captura de CO2 de R, 
a partir de las curvas de ruptura presentadas en la Figura 6.4. Los resultados 
se presentan en la Tabla 6.1, en las dos unidades más frecuentemente 
utilizadas en la bibliografía: porcentaje en masa (masa de CO2 por cada 100 
g de adsorbente) y mol CO2 kg-1 adsorbente. Además, se presenta la 
capacidad volumétrica, calculada utilizando la densidad del lecho. La 
densidad del lecho se ha estimado, a su vez, dividiendo la masa de sólido 
cargada en el reactor por el volumen que ocupa dentro del mismo (ambas 
cantidades han sido medidas tras la operación de adsorción, con el 
adsorbente regenerado). En esta ocasión, se utilizaron 4 g de R, y la altura 
del lecho resultante fue de 13,5 cm, por lo que la densidad del lecho resultó 
ser de 0,3 g cm-3. 
6. PROCESOS CÍCLICOS DE CAPTURA DE CO2 237 
Tabla 6.1. Capacidad de captura de CO2 del carbón activado R a distintas temperaturas y 
concentraciones de alimentación, para un tiempo de residencia de 5,3 s 
T (ºC) 
% CO2 
alimentación 
Capacidad de captura de CO2  
(mol kg-1) (%, masa) (kg m-3) 
30 5 0,23 1,1 3 
30 9 0,36 1,6 5 
30 14 0,49 2,1 6 
40 5 0,18 0,8 2 
40 9 0,28 1,2 4 
40 14 0,38 1,7 5 
En la Tabla 6.1 se observa que, a una temperatura dada, la capacidad 
de captura de CO2 aumenta al aumentar la concentración de CO2 en la 
corriente de alimentación, debido al mayor potencial de adsorción. A título 
comparativo, la capacidad de captura de CO2 de R, evaluada en la 
termobalanza TGA92 (véase Capítulo 4), en una corriente con un 100 % 
CO2, fue de un 8,0 % en masa a 30 ºC, y de un 6,5 % a 40 ºC.  
Al aumentar la temperatura, para una misma concentración de CO2 
en la alimentación, también se observa una disminución de la capacidad, tal 
y como predice el equilibrio de adsorción. Un incremento de 10 ºC en la 
temperatura de adsorción supone una disminución igual o superior al 20 % 
de la capacidad de adsorción de CO2.  
Para comparar algunos de los materiales presentados a lo largo del 
presente trabajo, como adsorbentes potenciales de CO2 en procesos de 
captura de CO2 postcombustión, se obtuvieron sus curvas de ruptura en 
mezclas binarias CO2/N2. En estos experimentos se utilizó un caudal de 
alimentación de 34 cm3 min-1, de modo que el tiempo de residencia fuese 
suficiente para todos los materiales ensayados (el volumen del lecho está 
limitado por el volumen del reactor disponible, y la presión de la 
alimentación ha de mantenerse próxima a la atmosférica). Se utilizó la 
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máxima cantidad posible de muestra, entre 2 y 4 g, en función del material, 
de manera que el volumen del reactor estuviese prácticamente lleno de 
sólido (altura de lecho entre 13 y 14 cm). La temperatura de adsorción se 
mantuvo constante a 30 ºC y la concentración de CO2 en la corriente de 
alimentación se fijó en 17 %.  
Los materiales seleccionados para llevar a cabo estos experimentos 
fueron los carbones activados comerciales C y R, cuya caracterización se ha 
presentado en el Capítulo 4, y materiales carbonosos obtenidos a partir de 
residuos de biomasa (cáscara de almendra y huesos de aceituna), cuya 
obtención y caracterización se ha detallado en el Capítulo 5. Entre estos 
últimos, se han seleccionado los carbonizados de partida, GKAS y GKOS, 
con fines comparativos, y las muestras que habían presentado los resultados 
más prometedores en los experimentos de captura de CO2 llevados a cabo en 
termobalanza: las muestras aminadas a 800 ºC, GKOSN800 y GKASN800, y 
dos muestras activadas con CO2 en torno al 40 %, GKASA700-39 y 
GKOSA800-43.  
Las curvas de ruptura de los materiales seleccionados se muestran en 
la Figura 6.5. Cada punto representa un cromatograma, y cada color 
representa una curva de ruptura distinta, que ha sido obtenida de manera 
consecutiva a las demás, con una etapa de regeneración intermedia llevada a 
cabo con un flujo de 10 cm3 min-1 de N2 a 100 ºC. Se han realizado un 
máximo de 10 ciclos por muestra.  
En la Figura 6.5 se observa que los experimentos resultan 
repetitivos, ya que las curvas son prácticamente coincidentes en todos los 
casos. Además, la reproducibilidad de ciclos consecutivos indica que la 
adsorción de CO2 es totalmente reversible en todos los casos estudiados, 
incluso en el de las muestras enriquecidas en nitrógeno. 
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 Figura 6.5. Curvas de ruptura de las muestras seleccionadas, en una corriente de 
alimentación de 34 cm3 min-1con 17 % de CO2 en N2 a 30 ºC. 
El carbón activado comercial Norit R2030 CO2 (R), se ha escogido 
como adsorbente modelo, ya que se emplea comercialmente como 
adsorbente de CO2. En la Figura 6.5 se observa que la curva de ruptura de R 
presenta una pendiente acusada y un tiempo de ruptura largo, en torno a 
9 min, tal y como se espera de un adsorbente de gases eficaz. Si comparamos 
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las Figuras 6.4 y 6.5, se aprecia que el tiempo de ruptura de R se ha alargado 
considerablemente, debido al uso de un caudal de alimentación menor (el 
tiempo de residencia ha pasado de 5 a 16 s). 
La curva de ruptura correspondiente al carbón C presenta una 
pendiente aún más pronunciada que R. Como ya se comentó en el Capítulo 
4, C es un carbón superactivado con un gran volumen de poros y un 
porcentaje elevado de mesoporos, por lo que la resistencia a la transferencia 
de materia es mínima. Aunque éste es un factor muy positivo, ya que la 
fracción de lecho no utilizado en una operación real sería prácticamente 
nula, ha de tenerse en cuenta que el tiempo de ruptura de C, en torno a 
2 min, es mucho menor que el de R. Esto se debe a dos factores: la menor 
capacidad de captura de CO2 de C y su menor densidad de lecho (véase 
Tabla 6.2). Ambos factores desembocan en una baja capacidad volumétrica, 
que indica que los volúmenes de lecho requeridos para llevar a cabo la 
captura postcombustion serían muchísimo mayores en el caso de utilizar el 
carbón C. Por tanto, C no parece un adsorbente adecuado para esta 
aplicación. 
En la Figura 6.5 se observa que las curvas de ruptura de los 
carbonizados, especialmente en el caso de GKOS, son muy alongadas, y 
presentan tiempos de ruptura muy cortos (3 min en el caso de GKAS y 2 min 
en el caso de GKOS), por lo que no parecen adsorbentes adecuados. El 
tiempo de ruptura es corto debido a que la capacidad de captura de CO2 de 
estas muestras no es muy elevada, dado su escaso desarrollo textural. La 
forma alongada de las curvas se debe a la elevada resistencia a la 
transferencia de materia, dada la ausencia de mesoporos, y la presencia de 
constricciones en la microporosidad de estas muestras (véase Capítulo 5 para 
mayor detalle).  
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GKOSN800 presenta un tiempo de ruptura considerablemente mayor 
que GKOS, en torno a 7 min, que indica una elevada capacidad de captura 
de CO2. Sin embargo, sigue presentando una curva de ruptura más alongada 
que R, debido a que la gasificación con amoniaco sólo ha desarrollado de 
forma moderada la estructura porosa del carbonizado, y la resistencia a la 
transferencia de materia todavía es notable.  
GKASN800, presenta un tiempo de ruptura superior a 10 min, 
mayor incluso que el del adsorbente modelo, R. Además, esta muestra 
presenta un perfil de pendiente elevada, que indica una cinética de adsorción 
adecuada. De acuerdo con estos resultados, GKASN800 parece la muestra, 
de entre todos los materiales estudiados, con mayor potencial como 
adsorbente de CO2. 
Las muestras activadas, GKASA700-39 y GKOSA800-43, también 
presentan una pendiente muy pronunciada, debido a su textura bien 
desarrollada, y un tiempo de ruptura superior a 8 min. A la vista de sus 
curvas de ruptura, estos adsorbentes presentan un comportamiento en 
adsorción similar a R por lo que, en principio, también serían adsorbentes 
adecuados para la captura de CO2.  
La Tabla 6.2 muestra la densidad de lecho (dL), el tiempo de 
residencia empleado (tR), y la capacidad de captura de CO2 de las distintas 
muestras estudiadas. El volumen de lecho se ha tratado de mantener 
aproximadamente constante, de modo que el tiempo de residencia se 
mantuviese entre 15 y 17 s para todas las muestras. La densidad de lecho 
varía considerablemente con el tipo de material. Para calcularla se ha medido 
la altura del lecho y la masa de sólido utilizada, una vez finalizados los 
experimentos de adsorción (con la muestra regenerada). La capacidad de 
captura de CO2 se ha calculado a partir de las curvas de ruptura, realizando 
un balance de materia al lecho, de la forma descrita anteriormente 
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(ecuaciones 6.1-6.4). Además, en la tabla se presenta un valor promedio de 
capacidad de captura de CO2, obtenido a partir de los valores individuales de 
cada curva de ruptura (desviación promedio < 0,1 %, en masa). 
Tabla 6.2. Densidad de lecho, tiempo de residencia y capacidad de captura de CO2 de las 
muestras seleccionadas obtenidas a partir de las curvas de ruptura a 30 ºC en 
una corriente de 34 cm3 min-1 con un 17 % de CO2 en N2 
Muestra 
dL 
(kg m-3) 
tR (s) 
Capacidad  de captura de CO2 
mol kg-1 %, masa kg m-3 
C 196 15 0,40 1,8 3 
R 427 16 0,73 3,2 14 
GKAS 394 15 0,51 2,2 9 
GKASN800 399 15 0,79 3,5 14 
GKASA700-39 300 17 0,79 3,5 10 
GKOS 449 15 0,59 2,6 12 
GKOSN800 463 15 0,73 3,2 15 
GKOSA800-43 350 15 0,74 3,3 11 
Nótese que los carbonizados no activados y las muestras aminadas, 
presentan una densidad de lecho significativamente superior a la de las 
muestras de biomasa activada.  
En la Tabla 6.2 se observa que las muestras GKASN800 y 
GKASA700-39 presentan la mayor capacidad de captura de CO2 por unidad 
de masa de adsorbente (seguidas por GKOSN800 y R). Si referimos la 
cantidad de CO2 adsorbida al volumen del lecho, las muestras que presentan 
mayor capacidad volumétrica pasan a ser GKOSN800, GASN800 y R. La 
capacidad volumétrica de un adsorbente es un parámetro importante, ya que 
determina el tamaño de las instalaciones finales.  
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GKASN800 presenta una elevada capacidad de captura de CO2, 
junto con una dinámica de lecho idónea, por lo que se perfila como el 
adsorbente más adecuado para la aplicación en captura de CO2 
postcombustión.  
6.2.3. CICLOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE CO2 
En el presente apartado se comparará el comportamiento en procesos 
cíclicos de adsorción-desorción del adsorbente tomado como referencia, R, y 
del carbón activado obtenido en el laboratorio que mejores resultados ha 
proporcionado durante los experimentos de ruptura, GKASN800.  
El tiempo de ciclo total se ha fijado de modo que la etapa de 
adsorción tuviese la misma duración que la de regeneración, para simular 
una operación con dos lechos, y el tiempo de adsorción se ha fijado próximo 
al tiempo de ruptura de cada adsorbente, de modo que se utilizase la mayor 
parte del lecho, pero manteniendo una baja concentración de CO2 en el 
efluente (refinado). De este modo, el tiempo de ciclo seleccionado para 
llevar a cabo los ciclos con el adsorbente R fue de 14 min (tiempo de 
adsorción 7 min), y de 18 min para GKASN800 (tiempo de adsorción 9 
min). Como alimentación se ha empleado una corriente de 34 cm3 min-1 con 
17 % de CO2 en N2. 
Los tres parámetros principales que van a caracterizar la operación 
de los procesos cíclicos de adsorción-desorción de CO2 son: pureza del CO2 
recuperado, cantidad de CO2 recuperada, y pureza del refinado (N2). 
6.2.3.1. Ciclos de adsorción TSA 
Nuestro dispositivo experimental permite simular ciclos TSA con 
calentamientos y enfriamientos rápidos mediante el sistema descrito en el 
Apartado 6.2.1. 
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Los ciclos TSA llevados a cabo en este apartado constan 
básicamente de dos etapas: una etapa de adsorción (I) con enfriamiento 
simultáneo hasta 30 ºC, y otra de regeneración (II) consistente en un 
calentamiento hasta 100 ºC con un flujo de purga en cocorriente (véase 
esquema de la Figura 6.6).  
II
CO2 concentrado
Purga
Q I
Alimentación
Corriente 
descarbonizada
Q
 
Figura 6.6. Diagrama esquemático de la secuencia de los ciclos TSA llevados a cabo en 
el presente trabajo: I) adsorción con enfriamiento hasta 30 ºC, y II) purga 
cocorriente con calentamiento hasta 100 ºC. 
De este modo, se obtiene una corriente enriquecida en CO2 durante 
la etapa caliente (regeneración), y otra corriente empobrecida en CO2 
durante la etapa fría (adsorción). Este modo de trabajo se asemeja a un 
sistema de adsorción cíclico con cambio de temperatura zonal (CZA, Cyclic-
Zone Adsorption) [YANG, 1997]. 
La Figura 6.7 muestra la evolución de la temperatura y de la 
concentración de CO2 a la salida del lecho durante 9 ciclos TSA utilizando el 
carbón activado R como adsorbente, con un tiempo de ciclo de 14 min 
(tI = tII = 7 min) y una corriente de purga de N2 de 2,6 cm3 min-1.  
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Figura 6.7. Evolución de la temperatura (línea roja), y de la concentración de CO2 a la 
salida del lecho (aspas azules), durante ciclos TSA utilizando R como 
adsorbente y una purga de 2,6 cm3 min-1 de N2 durante el calentamiento. 
Como se puede observar, el primer ciclo es diferente al resto, ya que 
las condiciones de partida son distintas. Antes de comenzar el experimento, 
el lecho es regenerado por completo calentándolo a 100 ºC durante 1 h con 
una purga de 5 cm3 min-1 de N2. La primera etapa de adsorción tiene lugar, 
por tanto, sobre un lecho fresco, a 30 ºC, de forma análoga a los 
experimentos de ruptura, de modo que no se detecta CO2 a la salida del lecho 
durante los primeros minutos del experimento. A partir del segundo ciclo, la 
temperatura y la concentración parecen alcanzar un estado estacionario 
cíclico. Puesto que el lecho no se regenera por completo durante la operación 
cíclica, en la que el calentamiento sólo dura 7 min, y en la que el volumen de 
la corriente de purga se ha reducido, la concentración de CO2 a la salida del 
lecho es siempre superior a cero a partir del segundo ciclo. Alcanza el valor 
mínimo, en torno al 4,3 %, al final de la etapa de adsorción, en la que el 
lecho se encuentra a la temperatura más baja del ciclo, a 30 ºC, y por tanto se 
corresponde con el momento en el que el sólido presenta la máxima 
capacidad de adsorción. Por otro lado, la composición de CO2 a la salida del 
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lecho alcanza su valor máximo (en torno al 61 %), al final de la etapa de 
regeneración, lo cual indica que aún queda bastante CO2 adsorbido en el 
lecho. Si la regeneración fuese completa, se observaría que la concentración 
de CO2 a la salida del lecho durante la etapa de regeneración pasaría por un 
máximo, para aproximarse después progresivamente a cero. 
La capacidad de trabajo de un lecho, como ya se ha comentado, 
viene determinada por la diferencia entre los moles adsorbidos en las 
condiciones de adsorción y de desorción. Una vez alcanzado el estado 
cíclico estacionario, esta diferencia se corresponde con la cantidad de CO2 
que se readsorbe durante cada etapa de adsorción (no considera la cantidad 
que no se desorbe durante las etapas de regeneración). La cantidad 
readsorbida durante cada etapa I, se puede estimar a partir de un balance de 
materia al reactor, como se ha descrito en el Apartado 6.2.2. En el caso de R, 
y para los ciclos TSA anteriores, la capacidad de trabajo está en torno a 
0,18 mol CO2 kg-1. Esta capacidad es lógicamente inferior a la capacidad 
máxima obtenida a partir de las curvas de ruptura, 0,73 mol CO2 kg-1, ya que 
no se alcanza la saturación del lecho ni su regeneración es completa. 
Durante la etapa I de los ciclos TSA presentados en la Figura 6.7, se 
obtiene una corriente descarbonizada con una composición promedio en 
volumen de N2 del 90 %, y durante la etapa II, una corriente concentrada de 
CO2 con una pureza promedio (en volumen) del 43 %. La pureza de la 
corriente de CO2 es aún demasiado baja, y no cumple las especificaciones 
necesarias para el transporte y almacenamiento. Si se ventease a la atmósfera 
la corriente resultante de los primeros estadios de la regeneración (2 min, 
aproximadamente), en la que el lecho aún no se ha calentado 
suficientemente, podría obtenerse una corriente con una concentración 
superior al 51 % de CO2. No obstante, esta pureza sigue siendo insuficiente.  
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La dilución del adsorbato fuerte es un problema intrínseco de la 
técnica TSA. Para incrementar la pureza de la corriente de CO2 existen 
varias opciones. Por ejemplo, los procesos CZA (Cyclic Zone Adsortpion), 
utilizan la corriente de alimentación para llevar a cabo la regeneración en 
cocorriente, y el grado de separación adecuado se logra utilizando múltiples 
lechos (o zonas) en serie [YANG, 1997]. Ishibashi et al. utilizan una fracción 
de la corriente producto de CO2, previamente calentada con vapor de agua, 
para regenerar el lecho calentándolo en cocorriente, incrementando así la 
pureza de la corriente de CO2 [ISHIBASHI, 1996]. 
Para simular una operación TSA con reciclo de CO2 (Figura 6.8), se 
han llevado a cabo ciclos TSA utilizando R como adsorbente, análogos a los 
presentados en la Figura 6.7, aunque sustituyendo la purga de N2 por una 
corriente de purga de 5,6 cm3 min-1 de CO2 (véase Figura 6.9).  
CO2 producto
I
Alimentación
Venteo
II III
vapor
 
Figura 6.8. Esquema de una operación TSA utilizando como purga un reciclo del producto 
calentado con vapor de agua.  
En la Figura 6.9 se observa que, con esta configuración, la 
concentración de CO2 alcanza puntualmente el 80-90 % al final de la etapa 
de regeneración (téngase en cuenta la limitación por el carácter semicontinuo 
del analizador). Sin embargo, la concentración promedio no aumenta tanto 
como cabría esperar. En este caso, la dilución del CO2 se debe 
exclusivamente al N2 procedente de la etapa de adsorción. La fracción de 
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huecos en un lecho de carbón activado es muy elevada, del orden de 78 %, y 
la composición del gas presente en el volumen intersticial del lecho saturado 
es la misma que la de la alimentación [YANG, 1997]. Es decir, el CO2 ha de 
desplazar aproximadamente 6 cm3 de N2 procedente de la alimentación, más 
el N2 del refinado, presente aguas abajo del frente de concentración. 
Además, al comienzo de la etapa II (lecho todavía frío) parte de la purga de 
CO2 se adsorbe, debido a que el lecho no estaba completamente saturado, así 
como al incremento de la presión parcial de CO2, desde 0,17 a 1, que 
aumenta significativamente la capacidad de adsorción del lecho.  
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Figura 6.9. Evolución de la temperatura (línea roja), y de la concentración de CO2 a la 
salida del lecho (aspas azules), durante ciclos TSA utilizando R como 
adsorbente y una purga de 5,6 cm3 min-1 de CO2 durante el calentamiento. 
La concentración mínima de CO2 en el efluente durante la etapa de 
adsorción, en torno al 7,4 %, ha aumentado respecto a los ciclos realizados 
con purga de N2. Esto se debe a que el lecho presenta una capacidad de 
trabajo inferior, ya que el grado de regeneración alcanzado es 
significativamente menor. Nótese que el potencial de desorción es menor 
usando una purga de CO2, debido a que la presión parcial de CO2 aumenta 
respecto a la etapa de adsorción, en lugar de disminuir.  
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La Figura 6.10 presenta los primeros 300 min de una operación 
cíclica TSA, análoga a la mostrada en la Figura 6.7, llevada a cabo 
utilizando el adsorbente GKASN800, y un tiempo de ciclo de 18 min 
(tI = tII = 9 min). Durante la etapa II, se ha utilizando una corriente de purga 
de N2 de 3,6 cm3 min-1. El estado estacionario cíclico se alcanza a partir del 
ciclo 2, como es habitual en operaciones de TSA (el ciclo 1 parte de un lecho 
fresco).  
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Figura 6.10. Evolución de la temperatura (línea roja) y de la concentración de CO2 a la 
salida del lecho (aspas azules) durante ciclos TSA utilizando GKASN800 
como adsorbente, con una purga de 3,6 cm3 min-1 de N2 durante el 
calentamiento. 
En la Figura 6.10 se observa que la concentración de CO2 en el 
efluente durante la etapa de adsorción alcanza valores significativamente 
menores, próximos al 1 %, que en el caso de R. Esto se debe, en parte, a la 
mayor capacidad de captura de CO2 de GKASN800, pero también a que la 
regeneración del adsorbente es más completa, dada la mayor duración de la 
etapa de regeneración, y al ligeramente superior caudal de purga empleado. 
Hay que destacar que la concentración máxima de CO2 a la salida del lecho 
durante la etapa de regeneración, en torno al 77 %, ha aumentado 
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significativamente respecto a los ciclos TSA del carbón R. Asimismo, cabe 
destacar que este valor se alcanza al comienzo de la etapa II, una vez el 
lecho ha alcanzado 100 ºC, y no al final de la misma. A partir de ese 
momento, la concentración de CO2 comienza a disminuir, lo que corrobora 
que la regeneración es más completa que en el caso de R.  
Durante la etapa I, se obtiene una corriente descarbonizada con una 
pureza promedio, en volumen, de 93 % de N2, y durante la etapa II, se 
obtiene una corriente concentrada de CO2 con una pureza promedio (en 
volumen) de 59 %. Nótese que a pesar de haber aumentado el volumen de 
purga de N2, la concentración promedio de CO2 es mayor que la obtenida en 
los ciclos TSA de R (59 frente a 43 %). Esto se debe a que GKASN800 
adsorbe más CO2 durante la etapa I, dado su mayor potencial de adsorción, y 
a que la regeneración lograda utilizando un mayor volumen de purga y un 
tiempo de regeneración más largo, es más eficiente. De este modo, se 
desorbe mayor cantidad de CO2 durante la etapa II, resultando una corriente 
de CO2 más concentrada. Además, el volumen de huecos del lecho, estimado 
a partir de los datos de densidad del lecho, y de la densidad de helio y el 
volumen total de poros de los adsorbentes, es ligeramente superior en el caso 
de R, lo que también contribuye a la mayor dilución del CO2 en dicho caso. 
La pureza del CO2 podría incrementarse hasta un 62 % añadiendo una etapa 
intermedia, que implique el venteo de la corriente de purga entre los minutos 
9 y 10 del ciclo, en los que el lecho aún está frío y, por tanto, no ha 
comenzado a desorberse el CO2.  
Aunque en la Figura 6.10 sólo se representan 11 ciclos a título 
ilustrativo, en realidad se realizaron 40 ciclos (14 h de operación en 
continuo). En la Figura 6.11 se puede observar que la composición promedio 
del efluente (refinado) y de la corriente de CO2 concentrada (producto) se 
mantiene constante a lo largo de todo el experimento. Como se aprecia en la 
figura, la capacidad de trabajo de GKASN800 también se mantiene 
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aproximadamente constante. Los resultados anteriores indican que el 
adsorbente no pierde actividad en las 14 h de operación continua.  
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Figura 6.11. Variación de la composición promedio de las corrientes efluente y producto, 
y de la capacidad de trabajo durante 14 h de operación cíclica TSA, 
utilizando GKASN800 como adsorbente. 
Calculando un valor promedio, resulta una capacidad de trabajo de 
0,44 mol CO2 kg-1, menor que la capacidad de captura de CO2 obtenida a 
partir de la curva de ruptura, 0,79 mol CO2 kg-1, en la que el lecho estaba 
completamente regenerado (la concentración de CO2 en el efluente para un 
tiempo menor al tiempo de ruptura era nula).  
Los resultados obtenidos empleando GKASN800 como adsorbente 
son mejores que los obtenidos utilizando el carbón activado R, si bien debe 
tenerse en cuenta que las condiciones en las que se han llevado a cabo los 
ciclos no son idénticas, ya que se ha empleado un tiempo de ciclo y un 
volumen de purga ligeramente superiores en el caso de GKASN800. 
6.2.3.2. Ciclos de adsorción VSA 
El dispositivo experimental descrito en el Apartado 6.2.1 dispone de 
un sistema de generación y control de vacío que permite operar ciclos de 
adsorción a presión atmosférica con regeneración a vacío. 
Los ciclos VSA llevados a cabo en el laboratorio comienzan con una 
etapa de presurización (I), llevada a cabo con la corriente de alimentación, 
que en este caso consiste en un flujo de 34 cm3 min-1 con un 17 % de CO2 en 
N2. Durante esta etapa, la salida del reactor está cerrada (véase Figura 6.12); 
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el controlador de presión abrirá la salida una vez que se alcance presión 
atmosférica, dando comienzo la etapa de adsorción (II), durante la cual el 
cromatógrafo registra la concentración de CO2 en el efluente. Transcurrida la 
mitad del tiempo de ciclo, se cierra la entrada al reactor, y una electroválvula 
de tres vías ubicada a la salida del lecho conecta la línea de vacío, dando 
comienzo la etapa de despresurización en cocorriente (III), en la que se 
reduce la presión del lecho.  
I II
Alimentación
III
CO2 concentradoCorriente 
descarbonizada  
Figura 6.12. Diagrama esquemático que muestra la secuencia de los ciclos VSA llevados 
a cabo en el presente trabajo: I presurización, II adsorción y III evacuación 
cocorriente. 
La elección del nivel de vacío a emplear durante la etapa de 
regeneración es un factor decisivo, ya que más del 70 % de la energía 
consumida en un proceso VSA se debe a la bomba de vacío. Si la presión de 
vacío seleccionada fuese demasiado baja, los requerimientos energéticos del 
proceso se volverían demasiado elevados, y si fuese demasiado elevada, la 
regeneración del lecho sería muy pobre y disminuiría la productividad 
[ZHANG, 2008b]. En el presente trabajo se ha seleccionado como punto de 
partida un nivel de vacío de 0,05 mbar. 
La presión de adsorción, 1,3 bar, viene determinada por el flujo 
empleado y la caída de presión que tiene lugar tanto a través del lecho, como 
en los distintos elementos que componen el dispositivo experimental; las 
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válvulas antirretorno, por ejemplo. Esta presión sería una presión de 
adsorción adecuada para un proceso VSA de captura de CO2 
postcombustion, ya que sólo requeriría una ligera presurización de los gases 
de chimenea.  
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Figura 6.13. Evolución de la presión (línea naranja), y de la concentración de CO2 a la 
salida del lecho (aspas azules), durante ciclos VSA, utilizando R como 
adsorbente y a una temperatura constante de 30 ºC. 
La Figura 6.13 representa 9 ciclos VSA llevados a cabo con el 
adsorbente R, con un tiempo de ciclo de 14 min (tI+II = tIII = 7 min), y a una 
temperatura constante de 30 ºC. En la figura se observa que la concentración 
de CO2 a la salida del lecho se mantiene aproximadamente constante, en 
torno al 3 % a partir del tercer ciclo (se ha alcanzado el estado cíclico 
estacionario). El hecho de que la concentración a la salida sea mayor que 
cero, indica que la regeneración del lecho mediante vacío no es completa (a 
diferencia del ciclo 1, en el que se parte de un lecho fresco). Es, sin embargo, 
suficiente para producir un efluente con una pureza promedio del 97 % de 
N2, y recuperar el 83 % del CO2 alimentado. 
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La capacidad de trabajo de R, en los ciclos VSA anteriores, está en 
torno a 0,37 mol CO2 kg-1. Este valor es significativamente superior a la 
capacidad de trabajo de los ciclos TSA presentados anteriormente, 
0,18 mol CO2 kg-1. Esta diferencia tan elevada se debe  al mayor grado de 
regeneración alcanzado mediante la regeneración a vacío, y a que el lecho se 
encuentra frío durante las etapas de presurización y adsorción. Por supuesto, 
la capacidad de trabajo sigue siendo menor que la capacidad máxima, 
0,73 mol CO2 kg-1, obtenida a partir de las curvas de ruptura, ya que ni la 
regeneración ni la saturación del lecho son completas.  
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Figura 6.14. Evolución de la presión (línea naranja), y de la concentración de CO2 a la 
salida del lecho (aspas azules), durante ciclos VSA, utilizando GKASN800 
como adsorbente, con un tiempo de ciclo de 18 min y a una temperatura 
constante de 30 ºC. 
La Figura 6.14 representa ciclos VSA análogos a los anteriores, pero 
utilizando GKASN800 como adsorbente y un tiempo de ciclo de 18 min 
(tI+II = tIII = 9 min). En la figura se observa que la corriente descarbonizada 
presenta una concentración de CO2 en torno al 2,3 %, ligeramente menor que 
en el caso anterior, debido fundamentalmente a la mayor capacidad de 
captura de CO2 de GKASN800, aunque también puede deberse, en parte, a la 
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mayor duración de la etapa de regeneración. La composición promedio de la 
corriente descarbonizada es del 98 % en N2, y se adsorbe un 87 % del CO2 
alimentado. 
La capacidad de trabajo de GKASN800 está en torno 
a 0,56 mol CO2 kg-1. Este valor también es superior a la capacidad de trabajo 
de los ciclos TSA, 0,44 mol CO2 kg-1. Aunque la capacidad de trabajo sigue 
siendo menor que la capacidad máxima, 0,79 mol CO2 kg-1, obtenida a partir 
de las curvas de ruptura.  
Los dos últimos experimentos se han realizado en condiciones 
isotérmicas, manteniendo constante a 30 ºC la temperatura del lecho. Los 
perfiles de temperatura son parámetros determinantes a la hora de afrontar el 
diseño de un lecho de adsorción. Por ello, se estudió la variación de 
temperatura del lecho durante ciclos VSA análogos a los anteriores, pero 
llevados a cabo sin control de temperatura. Los resultados, correspondientes 
a un tiempo en el que ya se ha alcanzado el estado cíclico estacionario, se 
presentan en la Figura 6.15. 
Se observa que la temperatura oscila entre 22 y 27 ºC. La 
temperatura mínima se alcanza al comienzo de la etapa de desorción a vacío 
(III), ya que  el CO2 comienza a desorberse  en la zona inferior del lecho, 
donde se encuentra ubicado el termopar. La desorción es un proceso 
endotérmico, de modo que el lecho se enfría localmente. Sin embargo, a lo 
largo de la etapa de regeneración a vacío, el lecho absorbe calor de los 
alrededores, y alcanza 24 ºC (temperatura ambiente) al final de la etapa III. 
Al comienzo de la etapa I, la temperatura se incrementa ligeramente hasta 
25 ºC, debido a la presurización del lecho, aunque la temperatura ambiente 
se recupera rápidamente. La máxima temperatura se alcanza al final de la 
etapa de adsorción (II). Esto se debe a que el frente de concentración ha 
alcanzado la zona final del lecho, donde se encuentra ubicado el termopar; 
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puesto que la adsorción es un proceso exotérmico, el lecho se calienta 
localmente. Esto indica que, a pesar de que en el tiempo de adsorción 
seleccionado no se alcanza el punto de ruptura, estamos utilizando la mayor 
parte del lecho, como es deseable.  
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Figura 6.15. Evolución de la presión (línea naranja), de la temperatura (línea roja) y de la 
concentración de CO2 a la salida del lecho (aspas azules) durante ciclos 
VSA, sin control de temperatura, utilizando GKASN800 como adsorbente. 
En las condiciones anteriores, la concentración promedio en 
volumen de la corriente de refinado sigue siendo del 98 %, aunque la 
capacidad de trabajo y la recuperación de CO2 se han reducido ligeramente 
respecto a la operación isotérmica (0,53 mol CO2 kg-1 y 82 %, 
respectivamente).  
En nuestro dispositivo, la fluctuación de temperatura es pequeña 
(5 ºC), debido al pequeño tamaño del lecho; sin embargo, en una operación 
real, las variaciones de temperatura pueden llegar a ser considerables. El 
aumento de temperatura local debido al calor de adsorción, y el descenso 
local de temperatura debido a la desorción, son contraproducentes para el 
proceso de separación, ya que implica lechos fríos durante la regeneración y 
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calientes durante la adsorción. El modo idóneo de trabajo sería una 
operación isotérmica. Para trabajar en condiciones lo más isotérmicas 
posibles, se utilizan tiempos de ciclo cortos (desde 30 s), que minimizan las 
fluctuaciones térmicas [YANG, 1997]. En cualquier caso, el calor de 
adsorción de CO2 sobre un carbón activado es menor que en el caso de otros 
adsorbentes, como las zeolitas, por lo que las fluctuaciones de temperatura 
serán menores utilizando carbones activados como adsorbentes. 
Aunque no se dispone de datos fiables sobre la pureza de la corriente 
de CO2 concentrada para los ciclos anteriores, ésta ha de ser superior a la 
obtenida en los ciclos TSA, ya que se evita la dilución con la purga de N2. La 
pureza del CO2 en los ciclos VSA anteriores sólo está limitada por el 
volumen de gas de alimentación que haya podido permanecer en el volumen 
intersticial del lecho saturado.  
La pureza de la corriente de CO2, podría ser incrementada realizando 
algunas modificaciones al ciclo básico aquí presentado. En primer lugar, si la 
adsorción tiene lugar a una presión ligeramente mayor a la atmosférica, se 
podría añadir una etapa de despresurización en cocorriente (DC) hasta 
presión atmosférica, en la que se liberaría parte del N2 presente en el lecho, 
enriqueciendo así en CO2 la corriente producto [CHOU, 2004; YANG, 1997]. 
Además, también se podría añadir una etapa de purga en cocorriente con una 
fracción de la corriente de CO2 concentrada antes de la etapa de regeneración 
a vacío [CHUE, 1995; KIKKINIDES, 1993; YANG, 1997]. De esta manera el 
CO2 desplazaría el N2 aún presente en el lecho y saturaría la fracción no 
utilizada. Estas medidas podrían incrementar la pureza de CO2 de forma 
suficiente como para alcanzar los requerimientos del transporte y 
almacenamiento. Las posibles mejoras del ciclo se presentan 
esquemáticamente en la Figura 6.16. 
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Figura 6.16. Esquema de un ciclo VSA mejorado: I presurización, II adsorción,                
III despresurización cocorriente, IV purga con producto, V evacuación. 
Además, en un proceso VSA real se utilizarían múltiples etapas para 
aumentar la pureza del CO2. Ishibashi et al. obtienen una pureza del 60 % de 
CO2 a la salida de la primera etapa de una planta piloto de 2 etapas 
[ISHIBASHI, 1996]. También se emplearían un mayor número de lechos 
(mínimo 2), y se añadirían etapas de compensación de presión, que 
permitirían ahorrar energía, y por tanto, reducir costes. Ho et al. hablan de la 
necesidad de usar entre 20 y 30 lechos de zeolita 13X, con un volumen total 
superior a los 600 m3 [Ho, 2008]. No obstante, con el desarrollo de 
adsorbentes más eficaces se reduciría el tamaño de las instalaciones 
necesarias, así como el coste de operación.  
6.2.3.3. Ciclos de adsorción VTSA 
Una tercera vía de regeneración es la acción conjunta de vacío y 
temperatura (véase esquema de la Figura 6.17). Un aumento moderado de la 
temperatura del lecho, simultáneo a la reducción de la presión, permitiría 
acortar el tiempo de regeneración y/o el nivel de vacío necesario, reduciendo 
el consumo energético de la bomba de vacío, que es el principal coste de un 
proceso VSA. 
Con fines comparativos, se han realizado ciclos VTSA análogos a 
los ciclos VSA presentados en el Apartado 6.2.3.2, con la salvedad de que la 
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temperatura del lecho se ha fijado en 50 ºC durante la regeneración con 
vacío (etapa III).  
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Figura 6.17. Diagrama esquemático que muestra la secuencia de los ciclos VTSA 
llevados a cabo en el presente trabajo: I presurización, II adsorción y III 
evacuación cocorriente con calentamiento simultáneo. 
La Figura 6.18 representa los ciclos VTSA correspondientes al 
carbón activado R. Se observa que la concentración de CO2 en la corriente 
descarbonizada presenta una tendencia descendente, alcanzando el 1,2 % al 
final de la etapa II, en la que el lecho está frío (30 ºC). Este valor es inferior 
al de los ciclos VSA, ya que el aumento de la temperatura supone una 
regeneración más completa del lecho. Sin embargo, al comienzo de la etapa 
II, en la que el lecho está todavía caliente, la capacidad del lecho es menor y, 
por tanto, la concentración de CO2 a la salida (corriente descarbonizada) es 
mayor que en los ciclos VSA.  
La capacidad de trabajo de R en el experimento VTSA fue de 
0,40 mol CO2 kg-1, mayor que la del ciclo VSA, operando con el mismo 
nivel de vacío, debido al efecto coadyuvante de la temperatura. La 
concentración promedio en volumen de N2 en el efluente es del 99 %, y se ha 
recuperado el 89 % del CO2 alimentado. 
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Figura 6.18. Evolución de la temperatura (línea roja), de la presión (línea naranja) y de la 
concentración de CO2 en el efluente (aspas azules), durante ciclos VTSA, 
utilizando R como adsorbente. 
La Figura 6.19 representa 10 ciclos VTSA análogos a los anteriores, 
pero utilizando GKASN800 como adsorbente. Se observa que la 
concentración de CO2 en el efluente tiende hacia un valor de 0,7 %, inferior 
al 2,3 % de los ciclos VSA, debido a que el incremento de temperatura 
mejora la regeneración del lecho.  
La capacidad de trabajo de GKASN800 en el experimento VTSA 
fue de 0,59 mol CO2 kg-1, ligeramente superior a la del ciclo VSA, operando 
con el mismo nivel de vacío, debido al efecto del calentamiento durante la 
etapa de regeneración. La concentración promedio en volumen de N2 en el 
efluente es del 99 %, y se ha recuperado el 91 % del CO2 alimentado. 
En una operación real, el calentamiento podría llevarse a cabo 
durante la etapa de vacío mediante intercambiadores de calor indirectos 
embebidos en el lecho [MEREL, 2008]. Otra opción, que además permitiría 
incrementar la pureza del CO2 recuperado, sería añadir una etapa de purga 
antes de la regeneración a vacío, recirculando una fracción de la corriente de 
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CO2 concentrada, previamente calentada con vapor de agua. Este incremento 
de la temperatura del lecho puede reducir el consumo eléctrico de la bomba 
de vacío en un 11 % [ISHIBASHI, 1996]. 
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Figura 6.19. Evolución de la temperatura (línea roja), de la presión (línea naranja), y de la 
concentración de CO2 en el efluente (aspas azules), durante ciclos VTSA, 
utilizando GKASN800 como adsorbente. 
6.2.3.4. Comparación de TSA, VSA y VTSA 
Se define la recuperación como la cantidad de la especie que se 
desea separar, contenida en la corriente producto, dividido por la cantidad 
del mismo componente, presente en la corriente de alimentación [YANG, 
1997].  
Asimismo, se define la productividad de un adsorbente como la 
cantidad de producto por cantidad de adsorbente y por unidad de tiempo 
[YANG, 1997].  
De acuerdo a estas definiciones, se han calculado la recuperación 
promedio de CO2 y la productividad, para los ciclos presentados 
anteriormente. Los resultados se presentan en la Tabla 6.3, junto con la 
pureza promedio en volumen del refinado, y la capacidad de trabajo de los 
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adsorbentes en los distintos ciclos realizados. Se incluye, además, la pureza 
promediada en volumen de la corriente concentrada de CO2 para los ciclos 
TSA; no se dispone de este dato para los ciclos VSA y VTSA.  
Tabla 6.3. Comparación de los ciclos TSA,  VSA y VTSA  
 
R  GKASN800 
TSA VSA VTSA  TSA VSA VTSA 
Pureza CO2 producto (%, vol) 43 – –  59 – – 
Pureza N2, refinado (%, vol) 90 97 99  95 98 99 
Capacidad de trabajo (mol kg-1) 0,18 0,38 0,40  0,44 0,56 0,59 
Recuperación de CO2 (%) 41 83 89  68 87 91 
Productividad (mol CO2 kg-1 h-1) 1,6 3,2 3,4  2,9 3,8 3,9 
En la Tabla 6.3 se observa que, para un mismo adsorbente, la 
capacidad de trabajo, la recuperación de CO2, la productividad, y la pureza 
del refinado, aumentan en el siguiente orden: TSA < VSA < VTSA. Es por 
tanto esperable, que la pureza promedio del CO2 siguiese la misma 
tendencia, ya que todos estos parámetros están relacionados entre sí. 
La pureza de la corriente de CO2 concentrada es del 43 % utilizando 
R como adsorbente en ciclos TSA, y del 59 % utilizando GKASN800. 
Aunque como se ha dicho no se dispone de datos de pureza para los ciclos 
VSA y VTSA, sabemos que durante las etapas de adsorción de los ciclos 
VSA y VTSA se ha adsorbido mayor cantidad de CO2 que durante los ciclos 
TSA. Además, en los ciclos con desorción a vacío no se ha utilizado una 
purga de inerte para llevar cabo la regeneración, a diferencia de los ciclos 
TSA. Por tanto, podemos afirmar que la pureza de la corriente de CO2 
concentrada ha de ser mayor en el caso de los ciclos VSA y VTSA que en el 
caso de los ciclos TSA. Es decir, empleando GKASN800 como adsorbente 
en ciclos VSA y VTSA, la concentración de la corriente de CO2 sería, 
necesariamente, superior al 60 %. Estos resultados preliminares son 
comparables a los resultados publicados por otros autores que emplean 
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zeolitas como adsorbentes y configuraciones de ciclo más complejas 
[TAKAMURA, 2001].  
Cuando se parte de corrientes de alimentación diluidas, como es el 
caso de la captura postcombustión, y se pretende un producto de elevada 
pureza, es necesario llevar a cabo un proceso PSA de dos etapas: al final de 
la primera etapa el CO2 se concentra hasta un 60 %, y esta corriente 
concentrada es alimentada entonces a una segunda etapa en la que se 
concentra hasta un 99 % [DAVIDSON, 2009; ISHIBASHI, 1996; PARK, 2002]. 
La pureza de la corriente de CO2 podría ser aumentada alargando el 
tiempo de adsorción de los distintos ciclos, de modo que el lecho se saturase 
por completo. Además, la adición de una etapa de purga con una parte de la 
corriente producto, y/o el uso de varias etapas de adsorción en serie, serían 
necesarias para alcanzar las especificaciones para el transporte y 
almacenamiento del CO2. 
La concentración de N2 en la corriente descarbonizada es superior al 
90 % en todos los casos. Mediante operación TSA, este valor oscila entre el 
90 % utilizando R, o el 95 % utilizando GKASN800 como adsorbente. Sin 
embargo, la pureza del refinado en ciclos VSA y VTSA es menos sensible al 
adsorbente utilizado. La concentración de N2 alcanza el 97-98 % en VSA y 
el 99 % en VTSA. 
La capacidad de trabajo de GKASN800 es significativamente 
superior a la de R, independientemente del tipo de ciclo. En el caso de R, la 
capacidad de trabajo oscila entre 0,18 y 0,40 mol CO2 kg-1, mientras que 
para GKASN800, este valor varía entre 0,44 y 0,59 mol CO2 kg-1. Estas 
capacidades son menores que las obtenidas a partir de las curvas de ruptura, 
ya que el lecho no se satura ni se regenera por completo durante la operación 
cíclica. 
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El porcentaje de recuperación de CO2 oscila entre el 41 % en ciclos 
TSA y el 89 % en ciclos VTSA utilizando R como adsorbente, y entre un 68 
y un 91 %, respectivamente, utilizando GKASN800. 
Para un mismo tipo de ciclo, la productividad del adsorbente 
GKASN800 es superior en todos los casos, siendo la diferencia más notable 
en los ciclos TSA. Se han alcanzan valores próximos a 4 mol CO2 por kg de 
adsorbente y hora. 
6.3. COMPENDIO DE RESULTADOS 
Se ha puesto de manifiesto que los adsorbentes preparados en 
nuestro laboratorio, a partir de cáscara de almendra y huesos de aceituna, 
presentan características similares, e incluso superiores, a las de un carbón 
activado que se utiliza comercialmente como adsorbente de CO2. Los 
adsorbentes GKASN800, GKASA70039 y GKOSA80043 presentan un 
equilibrio de adsorción de CO2 favorable y una dinámica de lecho adecuada, 
con adsorción de CO2 totalmente reversible. Estos adsorbentes son capaces 
de separar una corriente de CO2 y N2, generando un efluente con 100 % de 
N2 si el lecho está completamente regenerado. 
En operación cíclica, con el dispositivo experimental de un lecho 
utilizado en el presente trabajo, se ha concentrado CO2 a partir de una 
corriente con un 17 % de CO2 en N2, obteniendo una corriente de CO2 
concentrada con una pureza superior al 43 %. La recuperación del CO2 
alimentado oscila entre un 41 y un 91 %, en función del tipo de operación y 
del adsorbente utilizado. La concentración de N2 en la corriente 
descarbonizada varía entre el 90 y el 99 %.  
El adsorbente GKASN800 ha presentado mejores resultados que el 
adsorbente modelo R en operación cíclica, ya que presenta valores de 
productividad de CO2 significativamente superiores. 
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Utilizando un mismo adsorbente, y para un mismo tiempo de ciclo, 
la capacidad de trabajo, la recuperación de CO2, la productividad y la pureza 
del refinado aumentan en el siguiente orden: TSA < VSA < VTSA.  
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A partir del trabajo realizado y expuesto en la presente Memoria, se 
extraen las siguientes CONCLUSIONES principales: 
I. La impregnación con aminas ha resultado un método eficaz para 
modificar la química superficial de una alúmina activada. Además, la 
impregnación de alúmina con alquilaminas polisustituidas ha 
presentado un efecto sinérgico sobre la capacidad de captura de 
CO2. Sin embargo, la impregnación con aminas no resulta el método 
de modificación superficial más adecuado para un carbón activado, 
ya que bloquea el acceso de la molécula de CO2 al volumen de 
microporos. 
II. Los tratamientos de modificación superficial con amoniaco son más 
adecuados para materiales carbonosos, ya que introducen 
funcionalidades básicas de nitrógeno en su superficie, sin bloquear el 
acceso del CO2 a los microporos. La aminación y amoxidación de dos 
carbones activados comerciales, ha puesto de manifiesto que la 
naturaleza del material carbonoso de partida y la temperatura del 
tratamiento son parámetros determinantes en el tipo y cuantía de las 
funcionalidades nitrogenadas introducidas.  
III. La aminación y amoxidación de carbonizados obtenidos a partir de 
huesos de aceituna y cáscara de almendra, ha dado lugar a carbones 
básicos enriquecidos en nitrógeno, y en oxígeno, en el caso de la 
amoxidación. Además, la aminación a alta temperatura desarrolla la 
microporosidad estrecha de los carbonizados. 
IV. La activación con CO2 de los carbonizados obtenidos a partir de 
huesos de aceituna y cáscara de almendra, ha generado carbones 
activados con un elevado desarrollo textural, y con un contenido de 
oxígeno relativamente alto, formando parte de funcionalidades 
básicas. 
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V. De acuerdo con los experimentos de captura de CO2 realizados en 
termobalanza, las muestras obtenidas a partir de residuos de biomasa 
con mayor potencial como adsorbentes de CO2, son aquellas 
aminadas a 800 ºC, así como las activadas con CO2 a un 40-50 %. 
VI. A partir de la obtención de las curvas de ruptura en mezclas binarias 
CO2/N2, se ha puesto de manifiesto que algunos adsorbentes 
preparados en nuestro laboratorio, a partir de cáscara de almendra y 
huesos de aceituna, presentan características similares, e incluso 
superiores, a las de un carbón activado que se utiliza comercialmente 
como adsorbente de CO2. Los adsorbentes señalados presentan un 
equilibrio de adsorción de CO2 favorable y una dinámica de lecho 
adecuada, con adsorción de CO2 totalmente reversible. Estos 
adsorbentes son capaces de separar una corriente de CO2 y N2, 
generando un efluente con un 100 % de N2 cuando el lecho está 
completamente regenerado. 
VII. En operación cíclica, llevada a cabo en un dispositivo experimental de 
un solo lecho, se ha demostrado que se puede concentrar CO2 a partir 
de una corriente con un 17 % de CO2 en N2, obteniendo una corriente 
con una pureza superior al 43 % de CO2. La recuperación del CO2 
alimentado oscila entre 41 y 91 %, en función del tipo de operación y 
del adsorbente utilizado. La concentración de N2 en la corriente 
descarbonizada varía entre 90 y 99 %.  
VIII. Utilizando un mismo adsorbente, y para un mismo tiempo de ciclo, la 
capacidad de trabajo, la recuperación de CO2, la productividad, y la 
pureza del refinado aumentan en el siguiente orden: TSA < VSA < 
VTSA, con las configuraciones de ciclo presentadas en este trabajo. 
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CONCLUSIONS 
The main conclusions arising from the work carried out and 
presented in this dissertation are: 
I. Impregnation with amines is a highly effective method for the surface 
modification of an activated alumina. Moreover, impregnation of the 
alumina with polisubstituted alkylamines has a synergic effect on 
CO2 capture capacity. However, impregnation with amines is not an 
adequate method for the modification of activated carbons, as it 
blocks the access of the CO2 molecule to the micropore volume. 
II. Ammonia treatments are surface modification techniques that are 
more suitable for activated carbons, as they introduce basic nitrogen 
functionalities onto their surface, without blocking the access of CO2 
to the micropores. Through the amination and ammoxidation of 
commercial activated carbons, it has been demonstrated that the 
nature of the carbonaceous material and the temperature of the 
treatment, are deciding factors in the type and quantity of the nitrogen 
functionalities that are incorporated. 
III. The amination and ammoxidation of chars obtained from olive stones 
and almond shells, have led to the formation of nitrogen enriched 
basic carbons. In the case of ammoxidation, the carbons are also 
enriched in oxygen. Amination at elevated temperature also develops 
the narrow microporosity of the chars. 
IV. Activation of the chars obtained from olive stones and almond shells 
with carbon dioxide, has led to the formation of basic activated 
carbons with a high textural development and a high oxygen content. 
V. According to the results of the CO2 capture experiments carried out in 
a thermogravimetric analyser, the samples with the highest potential 
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as CO2 adsorbents are the biomass based activated carbons aminated 
at 800 ºC, as well as those activated with carbon dioxide up to 40-
50 %. 
VI. From the breakthrough curves obtained using CO2/N2 binary 
mixtures, it has been shown that some of the adsorbents prepared 
from olive stones and almond shells, have similar or even better 
characteristics than an activated carbon commercialised as a CO2 
adsorbent. These adsorbents present a favourable CO2 adsorption 
equilibrium and an adequate bed dynamic, with totally reversible 
adsorption. They are capable of separating a gas mixture of CO2 and 
N2, and generating an effluent with 100 % N2 when the bed is fully 
regenerated. 
VII. In a cyclical operation, carried out in an experimental device with a 
single bed, it has been demonstrated that CO2 can be separated from a 
mixture containing 17 % of CO2 in N2, to give a concentrated CO2 
stream with a purity of more than 43 %. CO2 recovery lies between 
41 and 91 %, depending on the operation and the adsorbent used. N2 
purity in the decarbonised stream varies between 90 and 99 %. 
VIII. Using the same adsorbent and cycle duration; working capacity, CO2 
recovery, productivity, and raffinate purity increase in the following 
order: TSA < VSA < VTSA, for the cycle configurations presented in 
this work. 
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